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A b s t r a c t
The a b s o r p t i o n  and e m i s s i o n  o f  a number  o f  h i g h l y - p o l a r  m o l e ­
c u l e s  o f  t h e  t y p e  D-£-A,  whe r e  D i s  an  e l e c t r o n - d o n o r  s u b s t i t u e n t ,  $ 
i s  a b e n z e n e  r i n g ,  and A i s  an  e l e c t r o n - a c c e p t o r  s u b s t i t u e n t ,  have- 
b e e n  i n v e s t i g a t e d .  The e l e c t r o n i c  s p e c t r a  o f  t>- , m - , and £ - f l u o r o -  
b e n z o n i t r l i e s ,  c y a n o a n i s o l e , c y a n o a n i l i n e  , a m i n o a c e t o p h e n o n e , and 
n i t r o a n i l i n e  a r e  p r e s e n t e d  i n  d e t a i l .  Fo r  t h e  w e a k l y - p o l a r  f l u o r o -  
b e n z o n i t r i l e s ,  t h e  l o w e s t - e n e r g y  a b s o r p t i o n  band c o n s i s t s  of  o n l y  one 
^ L ^ - r e l a t e d  t r a n s i t i o n .  For  t h e  m o r e - p o l a r  c y a n o a n i s o l e s  and t h e  
h i g h l y - p o l a r  c y a n o a n i l i n e s ,  a m i n o a c e t o p h e n o n e s , and n i t r o a n i l i n e s , 
t h e  l o w e s t - e n e r g y  a b s o r p t i o n  band  o f  t h e  p - i s o m e r  i s  shown t o  be a
c o m p o s i t e  o f  a t  l e a s t  two t r a n s i t i o n s .  The more i n t e n s e  - r e l a t e da
band i s  o f  h i g h e r  e n e r g y  t h a n  t h e  ^ L ^ - r e l a t e d  b a n d ,  b u t  u n d e r g o e s  an
e n e r g y  d e c r e a s e  a s  t h e  p o l a r i t y  o f  t h e  m o l e c u l e  i n c r e a s e s .
The l o w e s t - e n e r g y  band  o f  t h e  o -  and m - d e r i v a t i v e s  c o n s i s t s
of  o n l y  o n e  ^ L ^ ~ r e l a t e d  t r a n s i t i o n .  The s e c o n d  i n t e n s e  band  of  t h e
o -  and m - d e r i v a t i v e s  c o n s i s t s  o f  one ^La ~ r e l a t e d  t r a n s i t i o n .  Bo t h
of  t h e s e  t r a n s i t i o n s  u n d e r g o e s  a n  e n e r g y  d e c r e m e n t  a s  t h e  p o l a r i t y  o f
t h e  m o l e c u l e  i n c r e a s e s .  In a l l  o -  and  m - m o l e c u l e s ,  f l u o r e s c e n c e  i s
shown t o  be  t h e  i n v e r s e  o f  t h e  ^L. - r e l a t e d  a b s o r p t i o n .D
The t r e n d s  o b s e r v e d  i n  t h e s e  f i v e  D-<f-A s u b - s e t s  have  b e e n  
q u a l i t a t i v e l y  i n v e s t i g a t e d  i n  a l a r g e  s e l e c t i o n  o f  o t h e r  d i s u b s t i t u t e d
x v
b e n z e n e s .  The ^La -  and  ^ L ^ - r e l a t e d  h a n d s  d i s p l a y  c o n s i d e r a b l e  r e g u ­
l a r i t y  o f  e n e r g y  and  i n t e n s i t y  t r e n d s .  In  a  s u f f i c i e n t l y  p o l a r  £_- 
d e r i v a t i v e ,  t h e  ^ L ^ - r e l a t e d  b a n d  may c o i n c i d e  w i t h  o r  e v e n  d r o p  b e l o w
t h e  - r e l a t e d  b a n d ,  w i t h  s i g n i f i c a n t  e f f e c t s  on t h e  e m i s s i o n  c h a r a c t e r -  b
i s t i c s .  Be c a u s e  o f  s y m m e t r y ,  t h e  ^La ~ r e l a t e d  band  i n  t h e  ^ - d e r i v a t i v e s  
i s  v e r y  s t r o n g l y  a f f e c t e d  by s u b s t i t u e n t s  w h e r e a s  t h e  ^ I . ^ - r e l a t e d  band  
i s  n o t .  Wi th  s t r o n g  e l e c t r o n  d o n o r s  and  a c c e p t o r s ,  t h e  - r e l a t e d  bandd
a c q u i r e s  more  c h a r g e - t r a n s f e r  c h a r a c t e r .  In t h e  o -  a n d  m - d e r i v a t i v e s ,  
on t h e  o t h e r  h a n d ,  t h e  c h a r g e - t r a n s f e r  e f f e c t  o f  t h e  s u b s t i t u e n t s  i s  
s h a r e d  s ome wha t  e q u a l l y  by b o t h  t h e  a nd ^La - r e l a t e d  b a n d s .
Q u a n t u m - c h e m i c a l  c a l c u l a t i o n s  on a r e p r e s e n t a t i v e  s a m p l i n g  
o f  o - ,  m-,  a n d  p - d e r i v a t i v e s  a r e  p r e s e n t e d  and  a n a l y z e d .  The d e g r e e  
o f  c h a r g e - t r a n s f e r , t h e  e n e r g i e s  a n d  t h e  i n t e n s i t i e s  o f  t h e  v a r i o u s  
e l e c t r o n i c  t r a n s i t i o n s  a r e  e x a m i n e d .  C o n s i d e r a b l e  a t t e n t i o n  i s  a l s o  
d e v o t e d  t o  s i n g l e t - t r i p l e t  i n t e r v a l s  and  g r ou n d  s t a t e  d i p o l e  moments .
The e x c i t e d  s t a t e s  o f  s i m p l e  m e t a l  i o n  -  i n o r g a n i c  c a t i o n  
c o m p le x e s  h a v e  b e e n  i n v e s t i g a t e d .  Two m e c h a n i s m s  w h ic h  r a t i o n a l i z e  
t h e  n o n - a d d i t i v i t y  o f  c e r t a i n  a b s o r p t i o n  b a n d s  i n  t h e  s p e c t r a  o f  t h e s e  
c o m p le x e s  a r e  d e s c r i b e d :  c h a r g e - t r a n s f e r  t r a n s i t i o n s  and  e n h a n c e d
s i n g l e t - t r i p l e t  t r a n s i t i o n s .  The l a t t e r  e f f e c t  i s  m ore  l i k e l y  t o  be  
p r e s e n t  i f  t h e  c a t i o n  I s  a h e a v y - m e t a l  i o n .
The e l e c t r o n i c  s p e c t r a  o f  t h e  c h l o r i t e  and s u l f a t e  i o n  have  
b e e n  i n v e s t i g a t e d .  In t h e  s p e c t r u m  o f  t h e  c h l o r i t e  i o n ,  a t r a n s i t i o n  
i s  o b s e r v e d  w h i c h  i s  i n t e r p r e t e d  a s  a s i n g l e t - t r i p l e t  t r a n s i t i o n .  An 
e x a m i n a t i o n  o f  t h e  e l e c t r o n i c  s p e c t r u m  o f  t h e  s u l f a t e  i o n  r e v e a l s  a 
p r e v i o u s l y  u n r e p o r t e d  t r a n s i t i o n  w h i c h  i s  i d e n t i f i e d  a s  a s i n g l e t .  - 
t r i p l e t  t r a n s i t i o n .
x v i
The t u n g s t a t e  and  m o l y b d a t e  i o n s  a r e  known t o  e m i t  i n  t h e  
s o l i d  p h a s e .  In t h e  s o l u t i o n  s p e c t r a  o f  s a l t s  o f  t h e s e  a n i o n s ,  a  
p r e v i o u s l y  u n r e p o r t e d  t r a n s i t i o n  i s  o b s e r v e d  w h i c h  r e s e m b l e s  t h e  e m i s ­
s i o n  e x c i t a t i o n  b a n d .  T h i s  t r a n s i t i o n  i s  e x a m i n e d  and  i n t e r p r e t e d  
a s  a s i n g l e t - t r i p l e t  t r a n s i t i o n  o f  t h e  a n i o n .
A mode l  w h i c h  d e s c r i b e s  t h e  i n t e r a c t i o n  b e t we e n  a m e t a l  c a t i o n  
a nd  an  i n o r g a n i c  a n i o n  i s  d e v e l o p e d  u s i n g  f i r s t - o r d e r  p e r t u r b a t i o n  
t h e o r y .  The mode l  d o e s  n o t  i n v o k e  v i b r o n i c  s p i n - o r b i t  c o u p l i n g .  A l l  
o n e - e l e c t r o n  e x c i t a t i o n s  o f  t h e  h i g h e s t - o c c o p i e d  and  l o w e s t - o c c u p l e d  
m e t a l  and a n i o n  o r b i t a l s  a r e  i n v e s t i g a t e d .  E x p r e s s i o n s  w h i c h  d e s c r i b e  
a l l  s o u r c e s  o f  Sq T^ i n t e n s i t y  a r e  d e r i v e d  and  g i v e n .  Th e s e  e x p r e s ­
s i o n s  a r e  c o mp u t e d  f o r  t h e  s i l v e r  n i t r i t e  m o l e c u l e  and a r e  compared  
w i t h  e x p e r i m e n t .  The r e s u l t s  i n d i c a t e  t h e  c r i t i c a l  r o l e  o f  c h a r g e -  
t r a n s f e r  t r a n s i t i o n s  i n  t h e  m e c h a n i s m o f  t h e  e n h a n c e m e n t  o f  T^ *• SQ 
p r o b a b i l i t  i e s .
x v i i
CHAPTER ONE,
THE EXCITED ELECTRONIC STATES 
OF POLAR AROMATICS
1
2A b s t r a c t
The a b s o r p t i o n  and  e m i s s i o n  o f  a  number  o f  h i g h l y - p o l a r  m o l e ­
c u l e s  o f  t h e  t y p e  D - f - A ,  w h e re  D i s  a n  e l e c t r o n - d o n o r  s u b s t i t u e n t ,  $ 
i s  a  b e n z e n e  r i n g ,  and  A i s  a n  e l e c t r o n - a c c e p t o r  s u b s t i t u e n t ,  h a v e  
b e e n  i n v e s t i g a t e d .  The e l e c t r o n i c  s p e c t r a  o f  m - ,  and  £ - f l u o r o -  
b e n z o n i t r i l e s ,  c y a n o a n i s o l e ,  c y a n o a n i l l n e ,  a m i n o a c e t o p h e n o n e , and  
n i t r o a n i l l n e  a r e  p r e s e n t e d  i n  d e t a i l .  F o r  t h e  w e a k l y - p o l a r  f l u o r o -  
b e n z o n i t r i l e s ,  t h e  l o w e s t - e n e r g y  a b s o r p t i o n  band c o n s i s t s  o f  o n l y  one  
^ L ^ - r e l a t e d  t r a n s i t i o n .  F o r  t h e  m o r e - p o l a r  c y a n o a n i s o l e s  and  t h e  
h i g h l y - p o l a r  c y a n o a n l l i n e s ,  a m l n o a c e t o p h e n o n e s , and  n i t r o a n i l i n e s ,  
t h e  l o w e s t - e n e r g y  a b s o r p t i o n  ban d  o f  t h e  ^ - i s o m e r  i s  shown t o  be a
c o m p o s i t e  o f  a t  l e a s t  two t r a n s i t i o n s .  The more i n t e n s e  - r e l a t e da
b and  i s  o f  h i g h e r  e n e r g y  t h a n  t h e  ^ L ^ - r e l a t e d  b a n d ,  b u t  u n d e r g o e s  an  
e n e r g y  d e c r e a s e  a s  t h e  p o l a r i t y  o f  t h e  m o l e c u l e  i n c r e a s e s .
The  l o w e s t - e n e r g y  band  o f  t h e  o -  a n d  m - d e r i v a t i v e s  c o n s i s t s  
o f  o n l y  one  ^ L ^ - r e l a t e d  t r a n s i t i o n .  The s e c o n d  i n t e n s e  band  o f  t h e  
_o- and  m - d e r i v a t i v e s  c o n s i s t s  o f  one  ^La - r e l a t e d  t r a n s i t i o n .  B o th  
o f  t h e s e  t r a n s i t i o n s  u n d e r g o e s  a n  e n e r g y  d e c r e m e n t  a s  t h e  p o l a r i t y  o f  
t h e  m o l e c u l e  i n c r e a s e s .  I n  a l l  o -  and  m - m o l e c u l e s ,  f l u o r e s c e n c e  i s  
shown t o  be  t h e  I n v e r s e  o f  t h e  " ^ L ^ - r e l a t e d  a b s o r p t i o n .
The  t r e n d s  o b s e r v e d  i n  t h e s e  f i v e  D -$-A  s u b - s e t s  h a v e  b e e n  
q u a l i t a t i v e l y  i n v e s t i g a t e d  i n  a  l a r g e  s e l e c t i o n  o f  o t h e r  d i s u b s t i t u t e d  
b e n z e n e s .  The  ■''Lq-  and  1L^ )- r e l a t e d  b a n d s  d i s p l a y  c o n s i d e r a b l e  r e g u ­
l a r i t y  o f  e n e r g y  a n d  i n t e n s i t y  t r e n d s .  In  a  s u f f i c i e n t l y  p o l a r  £ -
d e r i v a t i v e ,  t h e  - r e l a t e d  b and  may c o i n c i d e  w i t h  o r  e v e n  d r o p  b e l o wA
5t h e  ^L. - r e l a t e d  b a n d ,  w i t h  s i g n i f i c a n t  e f f e c t s  on  t h e  e m i s s i o n  c h a r a c t e r -  b
i s t i c s .  B e c a u s e  o f  s y m m e try ,  t h e  ^ L g - r e l a t e d  b a n d  i n  t h e  ^ - d e r i v a t i v e s  
i s  v e r y  s t r o n g l y  a f f e c t e d  by  s u b s t i t u e n t s  w h e r e a s  t h e  - r e l a t e d  b a n d  
i s  n o t .  W i th  s t r o n g  e l e c t r o n  d o n o r s  a n d  a c c e p t o r s ,  t h e  ^La - r e l a t e d  b a n d  
a c q u i r e s  more  c h a r g e - t r a n s f e r  c h a r a c t e r .  I n  t h e  o -  a n d  m - d e r i v a t i v e s ,  
on  t h e  o t h e r  h a n d ,  t h e  c h a r g e - t r a n s f e r  e f f e c t  o f  t h e  s u b s t i t u e n t s  i s  
s h a r e d  som ew ha t  e q u a l l y  by  b o t h  t h e  ^L^,- and  ^La - r e l a t e d  b a n d s .
Q u a n t u m - c h e m i c a l  c a l c u l a t i o n s  on a r e p r e s e n t a t i v e  s a m p l i n g  
o f  o - ,  m-,  a n d  £ - d e r i v a t i v e s  a r e  p r e s e n t e d  and  a n a l y z e d .  The d e g r e e  
o f  c h a r g e - t r a n s f e r ,  t h e  e n e r g i e s  a n d  t h e  i n t e n s i t i e s  o f  t h e  v a r i o u s  
e l e c t r o n i c  t r a n s i t i o n s  a r e  e x a m i n e d .  C o n s i d e r a b l e  a t t e n t i o n  i s  a l s o  
d e v o t e d  t o  s i n g l e t - t r i p l e t  I n t e r v a l s  and  g ro u n d  s t a t e  d i p o l e  mom ents .
I .  INTRODUCTION
D i s u b s t i t u t e d  b e n z e n e s  o f  t h e  t y p e  D-J>-A ( w h e r e  D r e p r e s e n t s  a
d o n o r  and  A a n  a c c e p t o r  s u b s t i t u e n t )  c o n s t i t u t e  a s u b - s e t  o f  t h e
b r o a d  c l a s s  o f  o r g a n i c  ctxnpounds w h i c h  e x h i b i t s  l a r g e  g r o u n d  s t a t e
d i p o l e  mom ents .  The e l e c t r o n i c  s p e c t r o s c o p y  o f  t h i s  s u b s e t  h a s  b e e n
d i s c u s s e d  i n  t e r m s  o f  s u b s t i t u e n t  e f f e c t s  on  b enze ne*1 s o lv e n t * * ’  ^
8*  11and s f e r l c  e f f e c t s  on  e l e c t r o n i c  t r a n s i t i o n s ,  t h e  r e l e v a n c e  o f
12-xg
i n t r a m o l e c u l a r  c h a r g e - t r a n s f e r  c o n c e p t s  , e l e c t r i c a l l y - i n d u c e d
19-27d l c h r o l s m  , e t c .  No g e n e r a l  u n d e r s t a n d i n g  o f  t h e  e l e c t r o n i c  
s t r u c t u r e  o f  t h e s e  m o l e c u l e s  seems t o  be  a v a i l a b l e .
The D-^-A s u b - s e t  i s  p r o t o t y p i c a l  o f  t h e  h i g h l y - p o l a r  a r o m a t l c s  
I t  a l s o  h a s  t h e  a d v a n t a g e  t h a t  s u b s t i t u e n t s  may be v a r i e d  s y s t e m ­
a t i c a l l y  so  t h a t  a s e r i e s  o f  m o l e c u l e s  o f  i n c r e a s i n g  p o l a r i t y  may 
be  g e n e r a t e d .  T h i s  l a s t  p r o p e r t y  I s  t h e  m a j o r  r e a s o n  f o r  o u r  c h o i c e  
o f  t h i s  s u b - s e t .
Our I n t e r e s t  l i e s  i n  t h e  way I n  w h ic h  t h e  p r o p e r t i e s  o f  t h e  
l o w e r - e n e r g y  s i n g l e t  and  t r i p l e t  s t a t e s  d e p e n d  o n  t h e  m o l e c u l a r  p o l a  
l t y .  The a p p r o a c h  we a d o p t  i s  c o r r e l a t i v e .  We b e g i n  w i t h  a d i s c u s ­
s i o n  o f  e x p e r i m e n t a l  d a t a  f o r  f i v e  r e p r e s e n t a t i v e  o r t h o ,  m e ta  and 
p a r a  ( omp) t r i a d s  w h ic h  s p a n  t h e  w e a k l y - p o l a r  t o  h i g h l y - p o l a r  r a n g e  
o f  D-^-A s p e c i e s .  Our a im I s  t o  c a t e g o r i z e  t h o s e  g e n e r a l  a b s o r p t i v e  
and  e m i s s i v e  c h a r a c t e r i s t i c s  w h i c h ,  w i t h i n  a g i v e n  t r i a d ,  a p p e a r  t o  
b e  a f u n c t i o n  o f  m o l e c u l a r  p o l a r i t y .  T h e r e a f t e r ,  we p r e s e n t  a n  e x ­
t e n s i v e  s e t  o f  d a t a  f o r  a g r e a t  v a r i e t y  o f  omp t r i a d s ;  The a i m ,  i n  
t h i s  I n s t a n c e ,  I s  t o  d i s c e r n  t h o s e  c h a r a c t e r i s t i c s  o f  t h e  o r t h o  ( o r  
m e t a ,  o r  p a r a )  s e r i e s  w h ic h  a r e  d i s t i n c t l y  d e p e n d e n t  on  t h e  m o l e c u l a
p o l a r i t y .  F i n a l l y ,  t h e  same m o l e c u l e s  a r e  s u b j e c t e d  t o  q u a n tu m  chem­
i c a l  p r o c e s s i n g  i n  o r d e r  t o  g a i n  i n s i g h t  i n t o  t h e  n a t u r e  o f  t h e  r e g u ­
l a r i t i e s  d i s p l a y e d  by  t h e  e m p i r i c a l  d a t a .
T h i s  work, t h e n ,  I s  a n  a t t e m p t  t o  s y s t e m a t i z e  t h e  e x p e r i m e n t a l  
an d  t h e o r e t i c a l  r e s u l t s .  To t h i s  e n d ,  we a s k  t h e  f o l l o w i n g  q u e s t i o n s :
 Do a n y  e l e c t r o n i c  and  s p e c t r o s c o p i c  r e g u l a r i t i e s  e x i s t  among
t h e  members  o f  t h e  D-^-A s u b - s e t ?
 What a r e  t h e  e f f e c t s  o f  m o l e c u l a r  p o l a r i t y  on t h e  a b s o r p t i o n
and  e m i s s i o n  c h a r a c t e r i s t i c s  o f  t h e s e  m o l e c u l e s ?
 Can t h e  e m p i r i c a l  r e g u l a r i t i e s  be f o r m u l a t e d  i n  a t h e o r e t i c a l
way?
- - - I s  m o l e c u l a r  p o l a r i t y  t h e  b e s t  a n d / o r  t h e  m os t  c o n v e n i e n t  
i n d e p e n d e n t  v a r i a b l e  f o r  t h e  o b s e r v e d  c o r r e l a t i o n s ?
The r e s u l t s  o f  t h i s  work  may be  o f  i n t e r e s t  f o r  a number o f  
r e a s o n s .  F i r s t l y , t h e  c l a s s  o f  h i g h l y - p o l a r  a r o m a t i c s  c o n t a i n s  a 
l a r g e  number o f  b i o l o g i c a l  m o l e c u l e s .  S e c o n d l y , many o f  t h e  e x t r i n s i c
c h r o m o p h o r e s  ( o r  " f l u o r e s c e n t  p r o b e s " )  w h i c h  a r e  u s e d  t o  g a u g e  m i c r o -
JO
e n v i r o n m e n t s  w i t h i n  m a c r o m o l e c u l e s  f a l l  i n  t h i s  c a t e g o r y .  And ,
t h i r d l y . t h e  a b i l i t y  t o  v a r y  t h e  f l u o r e s c e n c e  e n e r g y  and p o l a r i z a t i o n  
by  m e r e l y  a l t e r i n g  t h e  s o l v e n t  medium, and  t h e  p o s s i b i l i t y  t h a t  many 
o f  t h e  e x c i t e d  s t a t e s  p o s s e s s  v e r y  l a r g e  s t a t i c  d i p o l e  moments  (30D 
o r  l a r g e r ) ,  may w e l l  be o f  t e c h n o l o g i c a l  a d v a n t a g e .
I I .  EXPERIMENTAL METHODS
A l l  compounds w ere  r e c r y s t a l l i z e d  f rom e t h a n o l  a n d / o r  vacuum 
s u b l i m e d  u n t i l  no f u r t h e r  c h a n g e  o f  t h e  a b s o r p t i o n  s p e c t r u m  was  
d e t e c t a b l e .  S o l v e n t s  w e re  p u r i f i e d  a s  f o l l o w s :  E t h a n o l  was  r e f l u x e d
o v e r  c a l c i u m  o x i d e  and  d i s t i l l e d  f rom m agnes ium  t u r n i n g s ;  m e t h y l -
6c y c l o h e x a n e  (MCH) and  3 - m e t h y l p e n t a n e ( 3 M P )  w e r e  w ashed  w i t h  f u m in g  
s u l f u r i c  a c i d  and w a t e r ,  p a s s e d  t h r o u g h  a s i l i c a  g e l  co lumn and  
d i s t i l l e d  o v e r  sod ium  w i r e ;  and  e t h e r ,  w h ic h  was  m a i n t a i n e d  I n  s lo w  
r e f l u x  o v e r  sod ium  w i r e ,  was  d r a i n e d  o f f  a s  n e e d e d .
A b s o r p t i o n  m e a s u r e m e n t s ,  w h e t h e r  a t  300 o r  77°K, w e r e  made w i t h  
e i t h e r  a C a r y - 14 o r  C a r y - 15 s p e c t r o m e t e r .  E m i s s i o n  m e a s u r e m e n t s ,  
u s u a l l y  a t  77°K, w e re  r e c o r d e d  w i t h  a J a r r e l - A s h  Mark V 0 . 5m s c a n n i n g  
m o n o c h r o m a t o r ,  u sed  i n  c o n j u n c t i o n  w i t h  a  PAR p h a s e - s e n s i t i v e  d e t e c ­
t i o n  s y t e m ,  a 500W Xenon a r c  s o u r c e ,  and  a C a ry  15 f l 8  e x c i t a t i o n  
m o n o c h r o m a t o r .  L u m in e s c e n c e  s p e c t r a  w e re  c o r r e c t e d  f o r  t h e  r e s p o n s e  
p r o p e r t i e s  o f  t h e  d e t e c t i o n  s y s t e m .  A l l  l u m i n e s c i n g  s a m p l e s  w e r e  
o p t i c a l l y  hom ogeneous  and w e re  t h o r o u g h l y  d e g a s s e d  by r e p e a t e d  f r e e z e -  
t h a w - e v a c u a t e  c y c l e s .  S o l u t e  c o n c e n t r a t i o n s  w e re  l e s s  t h a n  10 
i n  a l l  I n s t a n c e s ,  i n  o r d e r  t o  m i n i m i z e  a g g r e g a t i o n  and I n n e r - f i l t e r  
e f f e c t  s .
P o l a r i z a t i o n  m e a s u r e m e n t s  w e re  p e r f o r m e d  u s i n g  t h e  t e c h n i q u e s  
32o f  Azuml and McGlynn . The  EPA s o l v e n t ,  w h i c h  fo rm s  a n  e x c e l l e n t  
g l a s s y  s o l u t i o n  a t  77°K, c o n s i s t s  o f  e t h e r ,  l s o p e n t a n e  and  a l c o h o l  
i n  a 5 / 5 / 2  (b y  vo lu m e)  m i x t u r e .
I I I .  EXPERIMENTAL RESULTS
The s e r i e s  o f  D-^-A m o l e c u l e s  may be r a n k e d  a c c o r d i n g  t o  m o l e c ­
u l a r  p o l a r i t y  by u s i n g  t h e  s u b s t i t u e n t  a c t i v a t i o n  o f  t h e  b e n z e n e  
r i n g  t o w a rd  e l e c t r o p h l l l c  s u b s t i t u t i o n  a s  a g u a g e .  T h i s  g u a g e  c l a s ­
s i f i e s  s u b s t i t u e n t s  a c c o r d i n g  t o  t h e  d i r e c t i o n  and  d e g r e e  o f  I n d u c e d
33e l e c t r o n  m i g r a t i o n  I n  t h e  f o l l o w i n g  m a n n e r
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T h r e e  d i s t i n c t  t y p e s  o f  s e r i e s ,  a l l  r a n k e d  a c c o r d i n g  t o  I n c r e a s ­
i n g  m o l e c u l a r  p o l a r i t y , m a y  be d e f i n e d :
 SERIES A: The e l e c t r o n  d o n o r  and t h e  e l e c t r o n  a c c e p t o r  a r e
b o t h  h e l d  c o n s t a n t ,  w h i l e  t h e i r  r e l a t i v e  p o s i t i o n s  ( I . e . ,  o r t h o ,  m e ta  
o r  p a r a )  a r e  v a r i e d ;
— -SERIES B: The e l e c t r o n  d o n o r  i s  h e l d  c o n s t a n t ,  w h i l e  t h e
e l e c t r o n  a c c e p t o r  i s  v a r i e d ;  and
- - - S E R I E S  C: The e l e c t r o n  a c c e p t o r  i s  h e l d  c o n s t a n t ,  w h i l e  t h e
e l e c t r o n  d o n o r  I s  v a r i e d .
We w i l l  d i s c u s s  S e r i e s  A f i r s t .  We c o n s i d e r  f i v e  GMP t r i a d s  t a k e n  
i n  o r d e r  o f  I n c r e a s i n g  p o l a r i t y :  F l u o r o b e n z o n i t r i l e s , c y a n o a n i s o l e s ,
c y a n o a n i l i n e s ,  a m i n o a c e t o p h e n o n e s  and  n i t r o a n l l l n e s .
A .  SERIES A.
1 .  FLUOROBENZONITRII^S: The  f l u o r o b e n z o n i t r i l e s  a r e  w e a k l y - p o l a r .
The s p e c t r a  o f  t h e  omp t r i a d  a r e  g i v e n  i n  F i g u r e s  1 and 2 .  The f o l ­
l o w i n g  o b s e r v a t i o n s  may be made :
8F i g u r e  1.
A b s o r p t i o n  s p e c t r a  o f  o - ,  m - , and p - t  l uo roUe  i z o -  
■ i t r i l o  i n  e t h n r o l  at  room t e m p e r a t  u r e .
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F i g u r e  T.
T o t a l  e m l a a l o n  s p e c t r a  o f  o - ,  m - , and jj- f l u o r o b e n z o ­
n i t r i l e s  i n  e t h a n o l  g l a s s  a t  77°K.  The s p e c t r a  a r e  
c o r r e c t e d  f o r  a l l  i n s t r u m e n t  p a r a m e t e r s .
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- - - T h e  a b s o r p t i o n  s p e c t r a  o f  a l l  t h r e e  otnp members  a r e  a l m o s t  
i d e n t i c a l  and  v e r y  s i m i l a r  t o  t h a t  o f  b e n z e n e .  An even  c l o s e r  s i m i l a r i t y  
e x i s t s  b e t we e n  t h e  omp s p e c t r a  and  t h a t  o f  b e n z o n i t r i l e .  T h i s  i s  a s  
e x p e c t e d :  F l u o r i n e ,  a c c o r d i n g  t o  o u r  c r i t e r i o n ,  m e r e l y  f u n c t i o n s  a s  a
weak p e r t u r b a t i o n  t o  t h e  b e n z e n e  r i n g .
 The 36 ,000cm  * band  (*1*^ i s  o f  l o w e r  i n t e n s i t y  and
s l i g h t l y  h i g h e r  e n e r g y  i n  t h e  p a r a - i s o m e r .  The 44 ,0 0 0 cm  * band (^L
*- *A) i s  o f  s l i g h t l y  l o w e r  e n e r g y  and s l i g h t l y  h i g h e r  i n t e n s i t y  i n
t h e  p a r a  i s o m e r .  The d e t a i l s  o f  t h e s e  two t r a n s i t i o n s  a r e  c o l l e c t e d  
i n  T a b l e  1.
 The band gap  i s  q u i t e  l a r g e  (7000cm f o r  a l l3 D
t h r e e  I s o m e r s  b u t  i s  s m a l l e s t  f o r  t h e  p a r a - i s o m e r .
 No e v i d e n c e  o f  new t r a n s i t i o n s  t o  o r  f rom  o r b i t a l s  l o c a l i z e d
on  t h e  s u b s t i t u e n t s  ( c h a r g e - t r a n s f e r ) , o r  o f  n - •  t t +  t r a n s i t i o n s  I s
f o u n d  a t  w a v e l e n g t h s  g r e a t e r  t h a n  200nm.
 F l u o r e s c e n c e  i s  a " m i r r o r  i m a g e "  o f  t h e  36 ,0 0 0 cm  * band
^A) i n  e v e r y  c a s e .  The  l i f e t i m e s  and q u a n tu m  y i e l d  d a t a  a r e
a l s o  p r e s e n t e d  i n  T a b l e  1.  The i n t r i n s i c  e m i s s i v e  l i f e t i m e s  o b t a i n e d
f rom t h e  f l u o r e s c e n c e  d a t a  a r e  30,  46 and  141ns  f o r  (>, m and  r e -
34s p e c t l v e l y .  The same l i f e t i m e s  o b t a i n e d  f rom  a b s o r p t i o n  d a t a  by
a s s u m i n g  t h a t  f l u o r e s c e n c e  I s  t h e  i n v e r s e  o f  t h e  l o w e s t - e n e r g y  a b s o r p ­
t i o n  e v e n t ,  a r e  56 ,  57 and  1 8 0 n s ,  r e s p e c t i v e l y .  I t  i s  c o n c l u d e d  t h a t  
t h e  f l u o r e s c e n c e  i s  “* ^A i n  n a t u r e .
D
 The p h o s p h o r e s c e n c e  p o s s e s s e s  m ore  v i b r o n i c  s t r u c t u r e  t h a n
t h e  f l u o r e s c e n c e .  The t r i p l e t  s t a t e ,  i n  a l l  t h r e e  I s o m e r s ,  may be
3 3a s s i g n e d  a s  L b e c a u s e  o f  i t s  e n e r g e t i c  s i m i l a r i t y  t o  t h e  L s t a t e3 fl
o f  b e n z e n e  ( 2 9 ,  500cm ^ ) .
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TABLE 1
FLUOROBENZONITRILEa
ABSORPTION AND EMISSION DATA
MOLECULE
1Lfc ** l A TRANSITION l L -s h
A b s o r p t i o n  
0 , 0  e n e r g y  
(an"*1)
E m i s s i o n  
0 , 0  e n e r g y  
( cm " 1 )
A b s o r p t i o n  
e ( f ) 0 , 0  e n e r g y  e( f)  (cm- 1 )
fCN 3 6 , 2 0 0 3 5 , 5 0 0 8 0 0 ( 0 . 0 0 9 3 ) 4 3 , 3 9 0 1 0 l 6 c ( . 2 1 )
0-F$CN 3 5 , 5 9 0 3 5 , 0 0 0 1 6 7 0 ( 0 . 0 2 0 ) 4 3 , 5 7 0 893o ( . 18)
m-F$CN 3 5 , 5 2 0 3 4 , 9 0 0 1 7 0 0 ( 0 . 0 2 0 ) 4 3 . 6 7 0 9S6o( .15)
p-F$CN 3 6 , 5 4 0 3 5 , 7 5 0 3 1 0 ( 0 . 0 0 5 ) 4 3 , 3 0 0 9 0 0 0 ( . 19)
LIFETIME ( t )  AND QUANTUM YIELD ($ )  DATA
MOLECULE Tp ( n s ) Tp ( s ) $P *F $ P / $F
o - F  $CN 25. 3 2 . 4 3 0 . 0 9 3 0 .  51 0 . 1 8
m-F$CN 2 4 . 7 2 . 6 0 0 . 0 8 2 0 . 5 4 0 .15
p - F  $CN 3 3 . 9 2 . 0 5 0 . 2 3 0 . 2 4 0 . 9 6
A b s o r p t i o n  m e a s u r e m e n t s  w e r e  wade i n  e t h a n o l  a t  2 9 8 °K; e m i s s i o n  s t u d i e s  
w e r e  made In  e t h a n o l  a t  77°K .  The e x p e r i m e n t a l  e r r o r  1b 50  cm"1 . The 
symbol  e r e f e r s  t o  e x t i n c t i o n  c o e f f i c i e n t  ( i n  I  m o l e " 1 cm"1 ) and  t h e  sym­
b o l  f  r e f e r s  t o  o s c i l l a t o r  s t r e n g t h .  The s u b s c r i p t s  P and  F r e f e r  t o  
p h o s p h o r e s c e n c e  a n d  f l u o r e s c e n c e ,  r e s p e c t i v e l y .
11+
 The l a r g e r  $ p /$ p  v a l u e  f o r  p - f l u o r o b e n z o n i t r i l e  I s  t h e  r e s u l t
o f  a g r e a t e r  r a t e  c o n s t a n t  f o r  i n t e r s y s t e m  c r o s s i n g  ( k ^ g ^ )  and  a 
s m a l l e r  r a t e  c o n s t a n t  f o r  f l u o r e s c e n c e  ( k p ) , b o t h  o f  w h i c h  a c t  t o  
p r o d u c e  a r e l a t i v e  d e c r e a s e  o f  $p i n  t h e  £ - i s o i * i e r . '
F o r  f u r t h e r  d e t a i l s  o n  t h e  f l u o r o b e n z o n i t r i l e s ,  c o n s u l t  L u i  and 
McGlynn^"*.
2 .  CYANQANISOLES: The c y a n o a n l s o l e s  a r e  m o d e r a t e l y  p o l a r .  The s p e c ­
t r a  o f  t h e  omp t r i a d  a r e  g i v e n  i n  F i g u r e s  3 and  U. The f o l l o w i n g
g e n e r a l  o b s e r v a t i o n s  may be  made :
- - - T h e  a b s o r p t i o n  s p e c t r a  o f  and m a r e  s i m i l a r  b u t  d i f f e r  from 
t h a t  o f  P.
 The  l o w e s t - e n e r g y  a b s o r p t i o n  band  o f  £  c o n s i s t s  o f  a t  l e a s t
two s e p a r a t e  e l e c t r o n i c  t r a n s i t i o n s .  T h e s e  a r e  p a r t i a l l y  r e s o l v e d  
i n  a n o n - p o l a r  s o l v e n t .  By c o m p a r i s o n  w i t h  p - f l u o r o b e n z o n i t r i l e ,  
t h e  l o w - e n e r g y  " t a l i ' *  o f  t h e  l o w e s t - e n e r g y  a b s o r p t i o n  band  may be  
a s s i g n e d  a s  *- ^A( w h i l e  t h e  I n t e n s e  p a r t  o f  t h i s  b and  i s  a s ­
s i g n e d  a s  ^A. The d e t a i l s  o f  t h e s e  t r a n s i t i o n s  a r e  p r e s e n t e d
i n  T a b l e  2.
 The p r i m a r y  d i f f e r e n c e  b e t w e e n  t h e  s p e c t r a  o f  £  and m and
t h a t  o f  £  i s  a n  I n c r e a s e  i n  e n e r g y  and d e c r e a s e  I n  i n t e n s i t y  o f  t h e  
<- ^A ban d  i n  £ ,  a l o n g  w i t h  a d e c r e a s e  i n  e n e r g y  and  I n c r e a s e  i n
i n t e n s i t y  o f  t h e  band o f  £ .
 I n  £  and tn, f l u o r e s c e n c e  i s  s t r u c t u r e d  and i s  t h e  m i r r o r
im age  o f  t h e  l o w e s t - e n e r g y  a b s o r p t i o n  b a n d .  The i n t r i n s i c  e m i s s i v e  
l i f e t i m e s  o b t a i n e d  f ro m  t h e  f l u o r e s c e n c e  d a t a  a r e  19 and  2 3 n s  f o r  
£  and  f t,  r e s p e c t i v e l y .  The same l i f e t i m e s ,  c a l c u l a t e d  f ro m  a b s o r p ­
t i o n  d a t a  o n  t h e  a s s u m p t i o n  t h a t  f l u o r e s c e n c e  i s  t h e  I n v e r s e  o f  t h e
F i g u r e  * • .
The a b s o r p t i o n  s p e c t r a  <-i o - , m - , and 
a n i s o l e s  i n  m e t h y l c y c l o h e x a n e  a t  roon
£ - c y f l n o -  
t empera  t u r e .
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Figure ^ .
The t o t a l  e m i s s i o n  s p e c t r a  o f  o - , m - , and £ - c y a n o -  
a n i s o l e s  i n  e t h a n o l  g l a s s  a t  The s p e c t r a  a r e
c o r r e c t e d  f o r  a l l  i n s t r u m e n t  p a r a m e t e r s .
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TABLE 2 
CYANOANISOLEa
ABSORPTION AND EMISSION BATA
\ ** ^A TRANSITION
MOLECULE A b s o r p t i o n  
0 , 0  e n e r g y f  c m ' 1 )
E m i s s i o n  
0 . 0  e n e r g y f c m ” 1
A b s o r p t i o n
)
MCH E t h a n o l MCH E t h a n o l MCH E t h a n o l
to- CN $OMe 5 3 , 5 6 0 3 3 , 9 0 0 r a 3 3 , 2 0 0  3 2 , 2 6 0 3 , 8 0 0 C  .01+7) l + , 1 0 0 C . 0 5 l+ ) m
m-CN $OMe 3 3 , 7 0 0 3 3 . 6 0 0 3 3 , 0 0 0  3 2 , 6 0 0 2 , 6 8 0 (  . 0 3 1 )  2 , 6 o o ( . 03I+)
p-CNJOMe 3 5 . 2 0 0 3 5 , 3 ^ 0 — 3 5 , 0 0 0  3 5 , 2 0 0  
5 3 , 9 0 0 m
l , 0 3 0 ( . 0 1 3 ) m  2 , 00 0 ( . 02 l+)
~*A TRANSITION
MOLECULE A b s o r p t i o n A b s o r p t i on e ( f )
MCH E t h a n o l MCH E t h a n o l
0 - CN fOMe 1 + 2 , 2 0 0 1 + 2 , 0 2 0 6 , 5 0 0 (  . 1 6 ) 7 , 22 0 ( . 16 )
m-CN$OMe 1 + 2 ,020 1+3,1+80 1+,R20( . 18) 7 , 2 2 0 ( . l 6 )m
p-CN$0Me l + 0 , 8 0 0 m  1 + 0 , 1 5 0 l 6 , 7 0 0 (  . 2 i+)m 1 9 , l + 0 0 (  , 3 l ) m
LIFETIME ( t ) AND QUANTUM YIELD ( $ )  DATA
MOLECULE T p ( n s ) Tp ( s ) $*P *F * p / * F
o-CN$0Me 5=£ l . l + i 0 . 2 0 . 1 1 0 . 2 6 0.1+2
m-CN40Me 5 J £ 1 . 8 * 0 . 2 0.09*+ 0 . 2 1 0 . 1+5
p - CN tOMe 7 ± 2 1 . 6 * 0 . 2 0.21+ 0 . 2 2 1 .0
A b s o r p t i o n  m e a s u r e m e n t s  w e r e  m id e  a t  2 5 ° C ;  e m i s s i o n  s t u d i e s  w e r e  a t  7 7 °  
K, The e x p e r i m e n t a l  e r r o r  i s  cn*1 . E n e r g i e s  m a rke d  by  "m" r e f e r  t o
b a n d  maxima b e c a u s e  o f  i n a b i l i t y  r o  r e s o l v e  t h e  o r i g i n  b a n d s  i n  t h e s e  
I n s t a n c e s .  The sym bol  " c "  r e f e r s  t o  6he  e x t i n c t i o n  c o e f f i c i e n t  a n d  t h e  
symbol  " f "  t o  t h e  o s c i l l a t o r  s t r e n g t h .  L i f e t i m e  a n d  q u a n tu m  y i e l d  d a t a
20
FOOTNOTE TO TABLE 2
r e f e r  t o  an  e t h a n o l  s o l u t i o n .  The  s u b s c r i p t s  P and  F d e n o t e  p h o s p h o r e s ­
c e n c e  and  f l u o r e s c e n c e ,  r e s p e c t i v e l y .
F i g u r e  *3.
The f l u o r e s c e n c e ,  a b s o r p t i o n ,  and f l u o r e s c e n c e -  
e x c i t a t i o n  s p e c t r a  f o r  j j - c y a n o a n i s o l e  i n  an e t h a n o l  
g l a s s  a t  / /'°K. The  f l u o r e s c e n c e  s p e c  t ru m  I s  c o r ­
r e c t e d ;  t h e  f l u o r e s c e n c e - e x c i t a t i o n  s p e c t r u m  i s  
n o t .  A rrows  r e f e r  t h e  i n d i v i d u a l  s p e c t r a  t o  t h e  
a p p r o p r i a t e  s c a l e s .
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l o w e s t - e n e r g y  a b s o r p t i o n  b a n d ,  a r e  24 and  3 4 n s ,  r e s p e c t i v e l y .  I t  
i s  c o n c l u d e d  t h a t  t h e  f l u o r e s c e n c e  o f  (> and m i s  -• *A.
- - - F o r  £ ,  t h e  s i t u a t i o n  i s  d i f f e r e n t  ( S e e  F i g u r e  5 ) .  The m i r r o r  
im ag e  r e l a t i o n s h i p  now e x i s t s  b e t w e e n  t h e  f l u o r e s c e n c e  and  t h e  low -  
e n e r g y  " t a i l "  o f  t h e  l o w e s t - e n e r g y  a b s o r p t i o n  b a n d .  W h i l e  t h e  i n t r i n ­
s i c  e m i s s i v e  l i f e t i m e ,  o b t a i n e d  f rom  f l u o r e s c e n c e  d a t a  i s  3 2 n s ,  t h a t  
c a l c u l a t e d  from a b s o r p t i o n  d a t a ,  a s s u m i n g  f l u o r e s c e n c e  t o  be t h e  i n ­
v e r s e  o f  t h e  w h o le  l o w e s t - e n e r g y  a b s o r p t i o n  b a n d ,  i s  ~ 2 n s .  T h i s  i s  
c l e a r l y  t o o  lo w .  The same l i f e t i m e ,  c a l c u l a t e d  by  a s s u m i n g  t h a t  
f l u o r e s c e n c e  i s  t h e  i n v e r s e  o f  t h e  l o w - e n e r g y  " t a i l "  o f  t h e  l o w e s t -  
e n e r g y  a b s o r p t i o n  b a n d ,  i s  - -4 6 n s .  I t  i s  c o n c l u d e d  t h a t  f l u o r e s c e n c e  
I s  t h e  i n v e r s e  o f  t h e  " t a i l "  r e g i o n  o f  t h e  l o w e B t - e n e r g y  a b s o r p t i o n  
b an d  and  i s  *L^ -• ^A. L i f e t i m e s  and qu an tu m  y i e l d s  a r e  p r e s e n t e d  i n  
T a b l e  2 .
 P h o s p h o r e s c e n c e  i s  v i b r o n i c a l l y  s t r u c t u r e d ,  i n d i c a t i n g  t h a t
t h e  T,  s t a t e  i s  l e s s  p o l a r  t h a n  e i t h e r  t h e  "^L o r  ^L. s t a t e s .1 a b
- - - T h e  r a t i o  i s  l a r g e s t  f o r  t h e  £ - i s o m e r  b e c a u s e  o f
t h e  s m a l l e r  v a l u e  o f  kj, f o r  t h i s  i s o m e r .
F o r  f u r t h e r  d e t a i l s  on  t h e  c y a n o a n i s o l e s ,  c o n s u l t  L u i  and 
McGlynn^^.
3 .  CYANQANILINES: The p o l a r i t y  o f  t h e  c y a n o a n i l i n e s ,  w h i l e  m o d e r a t e ,  
e x c e e d s  t h a t  o f  t h e  c y a n o a n l s o l e s . The s p e c t r a  o f  t h e  CMP t r i a d  a r e  
g i v e n  i n  F i g u r e s  6 and  7.  The f o l l o w i n g  g e n e r a l  o b s e r v a t i o n s  may be 
n o t e d :
 The a b s o r p t i o n  s p e c t r a  o f  £  and m a r e  s i m i l a r  and  n o t  much
a f f e c t e d  by  a n  I n c r e a s e  o f  s o l v e n t  p o l a r i t y .  The a b s o r p t i o n  s p e c t r u m  
o f  i s d i s t i n c t  f ro m  t h a t  o f  o and  m and  i s  more  s e n s i t i v e  t o  s o l v e n t
2k
F i g u r e
The a b s o r p t i o n  s p e c t r a  o f  o - , m - , and n - c y a n o a n i l i n e s  
i n  e t h a n o l  ( s o l i d  l i n e )  and in  3 - m e t h y l p e n t a n e  ( d a s h e d  
l ine , ;  a :  room t e m p e r a t u r e .
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F i g u r e  7 .
The t o t a l  l u m i n e s c e n c e  s p e c t r a  o f  , m- ,  and  j>- 
c y a n o a n i 1 i n e s  i n  e t h a n o l  a t  77 °K. The s p e c t r a  a r e  
c o r r e c t e d  f o r  a l l  i n s t r u m e n t a l  p a r a m e t e r s .
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p o l a r i t y .
 The l o w - e n e r g y  a b s o r p t i o n  band  o f  £  c o n s i s t s  o f  a t  l e a s t  two
s e p a r a t e  e l e c t r o n i c  t r a n s i t i o n s .  T h e s e  a r e  p a r t i a l l y  r e s o l v e d  i n  
n o n - p o l a r  s o l v e n t s .  I n  3 - m e t h y l  p e n t a n e  (3MP),  t h e  l o w e s t - e n e r g y  
band m a x im i z e s  a t  ' '■'34,500cm * and  c o n s i s t s  p r i m a r i l y  o f  ^A.
The band t h a t  m a x im i z e s  a t  38 ,000cm  * c o r r e s p o n d s  t o  «- and  
h a s  a n  i n c r e a s e d  c h a r g e - t r a n s f e r  c h a r a c t e r  ( v i d e  i n f r a ) . D e t a i l s  a r e  
c o l l e c t e d  I n  T a b l e  3.
 The p r i m a r y  d i f f e r e n c e s  b e t w e e n  t h e  s p e c t r a  o f  o_ and  m and
t h a t  o f  p i s  a d e c r e a s e  i n  e n e r g y  and i n c r e a s e  i n  i n t e n s i t y  o f  <- *A* * a
i n  p and a n  i n c r e a s e  I n  e n e r g y  and d e c r e a s e  i n  i n t e n s i t y  o f  «- ^A
i n  £ .  T h u s ,  i n  c o m p a r i s o n  t o  t h e  w e a k l y - p o l a r  p - f l u o r o b e n z o n i t r i l e ,
I n  w h ic h  t h e  *L, «- ^A t r a n s i t i o n  i s  s t i l l  d i s t i n c t ,  t h e  ^L, «- ^A b b
t r a n s i t i o n  o f  p - c y a n o a n i l i n e  i n  a p o l a r  s o l v e n t  i s  c o m p l e t e l y  o c c l u d e d
by t h e  *- ^A t r a n s i t i o n ,  a
 As a r e s u l t  o f  t h e  l a r g e  c h a r g e - t r a n s f e r  c h a r a c t e r  ( S e e  Compu­
t a t i o n a l  R e s u l t s )  o f  t h e  «- ^A t r a n s i t i o n  o f  £ ,  t h i s  t r a n s i t i o na
I s  v e r y  s e n s i t i v e  t o  s o l v e n t  p o l a r i t y .  T h u s ,  t h e  *- t r a n s i t i o na
o f  £  e x h i b i t s  a l a r g e r  e n e r g y  d e c r e m e n t  o n  g o i n g  f rom  n o n - p o l a r  t o
p o l a r  s o l v e n t  t h a n  d o e s  t h e  ^A t r a n s i t i o n .b
 The f l u o r e s c e n c e  9 p e c t r a  o f  £ ,  m and £  e x h i b i t  l i t t l e  o r  no
v l b r o n l c  s t r u c t u r e  (when com pared  t o  t h e  f l u o r e s c e n c e  s p e c t r a  o f  t h e  
w e a k l y - p o l a r  f l u o r o b e n z o n i t r i l e s  and  t h e  m o d e r a t e l y - p o l a r  c y a n o a n i -  
s o l e s ) . I n  p a r t ,  t h i s  may be a t t r i b u t a b l e  t o  t h e  n e a r  d e g e n e r a c y  o f  
t h e  and  s t a t e s  i n  t h e  c y a n o a n l l l n e s  b u t ,  more  p r o b a b l y ,  i t  
r e f l e c t s  t h e  i n c r e a s e d  s o l v e n t - s o l u t e  and  s o l u t e - s o l u t e  i n t e r a c t i o n s  
I n  t h e  m o r e - p o l a r  c y a n o a n l l l n e s .
£ 9
TABLE 5 
CYANPANILINES* 
ABSORPTION AND EMISSION DATA
TRANSITION
A b s o r p t i o n  E n e r g y E m i s s i o nE n e r g y
(cm"*)
A b s o r p t i o n I n t e n s i t y
0 . 0 Maximum Maximum e ( f )  max
3MP E t h a n o l E t h a n o l 3MP E t h a n o l
o -CN$NH£ ~ 3 0 , 4 4 0 3 0 , 7 5 0 2 7 , 6 0 0 4 , 3 3 0 ( 0 . 0 6 2 ) 3 , 4 5 0 ( 0 . 0 5 5 )
m-CN ♦N'ria 3 0 , 9 0 0 3 1 , 2 0 0 2 7 , 5 0 0 2 , 8 6 0 ( 0 . 0 4 2 ) 2 , 3 5 0 ( 0 . 0 4 2 )
p-CN$NHc 3 3 , 0 0 0 ----- 3 0 , 0 0 0 2 , 3 5 0 ( 0 . 0 3 8 ) -----
1L ~  XA TRANSITION a
A b s o r p t i o n  E n e r g y  
(cm“ l ) A b s o r p t i o n  I n t e n s i t y
Band Maximum e ( f )  max
3MP E t h a n o l 3MP E t h a n o l
o - CN 4NH-. 4 1 , 200 4 0 , 3 0 0 7 , 4 6 0 ( 0 . 1 7 ) 6 , 1 1 0 ( 0 . 1 1 )
m-CN4NH2 4 1 , 200 3 9 , 7 0 0 7 , 0 5 0 ( 0 . 2 0 ) 6 , 2 2 0 ( 0 . 1 6 )
p-CN$NH£ 38, 200 3 6 , 2 0 0 1 9 , 9 0 0 ( 0 . 3 0 ) 1 9 , 6 0 0 ( 0 . 3 7 )
LIFETIME ( t )  AND QUANTUM YIELD ($ )  DATA
T - ( n s ) T jKns) T p ( s ) $T> $T,/ i pf
A b s . Em, r F P P F
o-CN*NHe 6 . 9 2 2 b 22 3 . 6 5 0 . 3 1 0 . 0 9 6  0 . 3 1
m-CN*NHa 1 2 . 9 22b 15 2 . 6 5 0 . 8 7 0 . 0 4 7  0 . 0 5 4
p-CN*NHa 3 . 3 27b 33 2 . 4 5 0 . 1 5 0 . 1 1  0 . 7 3
FOOTNOTE TO TABLE 3
* uA b s o r p t i o n  m e a s u r e m e n t s  w e r e  made a t  298  K; e m i s s i o n  j t u d i e s  w e r e  made
i n  e t h a n o l  a t  77 K. The e x p e r i m e n t a l  e r r o r  l a  cm” . The sym bo l  c 
d e n o t e s  t h e  e x t i n c t i o n  c o e f f i c i e n t  ( i n  ^ t n o l e " 1 cm"x ) a n d  f  d e n o t e s  t h e  
o s c i l l a t o r  s t r e n g t h .  The s u b s c r i p t s  F a n d  P d e n o t e  f l u o r e s c e n c e  a n d  
ph o s p h o r e s c e n c e , r e s p e c t i v e l y .
The  a b s o r p t i o n  d a t a  u s e d  h e r e  r e f e r  t o  g l a s s y  e t h a n o l  s o l u t i o n s  a t  77°K .
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- — The a b s o r p t i o n  and  f l u o r e s c e n c e  s p e c t r a  o f  £. do  n o t  e x h i b i t
a m i r r o r  Image  r e l a t i o n s h i p  ( S e e  F i g u r e  8 ) .  The  v l b r o n l c  I n t e r v a l s
( 8 0 0  and  1200cm w h i c h  o c c u r  I n  t h e  f l u o r e s c e n c e  s p e c t r u m ,  h o w e v e r ,
a l a o  a p p e a r  I n  t h e  low e n e r g y  " t a l l "  o f  t h e  l o w e s t - e n e r g y  a b s o r p t i o n
b a n d ,  and s u g g e s t  t h a t  f l u o r e s c e n c e  l a  t h e  I n v e r s e  o f  t h e  *L. <- l Ab
a b s o r p t i o n .  T h i s  c o n c l u s i o n  I s  s u b s t a n t i a t e d  b y  t h e  l a r g e  h a l f - w l d t h  
o f  t h e  l o w e s t - e n e r g y  a b s o r p t i o n  band  ('-■ASOOcm r e l a t i v e  t o  t h a t  o f  
t h e  f l u o r e s c e n c e  band  ( ' -3000cm ^ ) . F i n a l l y ,  t h e  I n t r i n s i c  f l u o r e s ­
c e n c e  l i f e t i m e  c a l c u l a t e d  f rom t h e  a b s o r p t i o n  d a t a ,  a s s u m i n g  f l u o r e s ­
c e n c e  t o  be t h e  i n v e r s e  o f  t h e  low e n e r g y  " t a l l " ,  i s  ~ 2 7 n s ,  and  I s  
I n  good a g r e e m e n t  w i t h  t h e  o b s e r v e d  v a l u e  o f  33 n s .  I n  c o n t r a s t ,  t h e  
I n t r i n s i c  r a d i a t i v e  l i f e t i m e  c a l c u l a t e d  by a s s u m i n g  t h a t  f l u o r e s c e n c e  
I s  t h e  I n v e r s e  o f  t h e  e n t i r e  l o w e s t - e n e r g y  band  i s  ''-‘2 n s .  The l u m i n e s ­
c e n c e  l i f e t i m e s  and quan tum  y i e l d  d a t a  a r e  g i v e n  I n  T a b l e  3.
- - T h e  d i f f u s e n e s s  o f  t h e  f l u o r e s c e n c e  s p e c t r a  p r o h i b i t s  a n y  
m i r r o r  Image  c o r r e l a t i o n s  f o r  o_ and m. N o n e t h e l e s s ,  t h e  h a l f - w l d t h s  
o f  t h e  f l u o r e s c e n c e  and t h e  l o w e s t - e n e r g y  a b s o r p t i o n  b a n d s
a r e  a l m o s t  I d e n t i c a l  ( ' -3000cm * ) .  I n  a d d i t i o n ,  t h e  i n t r i n s i c  e m i s s i v e  
l i f e t i m e s  ( 2 2  and 1 5 n s ,  r e s p e c t i v e l y )  a g r e e  w e l l  w i t h  t h o s e  c a l c u l a t e d  
f ro m  a b s o r p t i o n  d a t a  (r*2 2 n s  I n  b o t h  c a s e s )  by a s s i s t i n g  t h e  f l u o r e s ­
c e n c e  t o  be  t h e  i n v e r s e  o f  t h e  w h o le  l o w e s t - e n e r g y  a b s o r p t i o n  b a n d .
— -T h e  I n c r e a s e d  v l b r o n l c  s t r u c t u r e  o f  t h e  p h o s p h o r e s c e n c e  s p e c ­
t r u m  o f  £  a s  com pared  t o  t h e  f l u o r e s c e n c e  s p e c t r u m ,  i n d i c a t e s  t h a t  
t h e  T,  s t a t e  i s  l e s s - p o l a r  t h a n  t h e  *L. s t a t e .
1  D
- - A s  I s  t h e  c a s e  f o r  t h e  f l u o r o b e n r o n l t r l l e s  and  t h e  c y a n o -  
a n l s o l e s ,  t h e  $ p /* F r a t i o  I s  l a r g e s t  f o r  £ .  A g a i n ,  t h i s  I s  p r i m a r i l y  
a t t r i b u t e d  t o  a l a r g e r  k j SC and  a s m a l l e r  kp  f o r  £. t h a n  f o r  e i t h e r
32
F i g u r e  8 .
The f l u o r e s c e n c e  and  a b s o r p t i o n  s p e c t r a  o f  j j - c y a n o  
a n i l i n e  a t  TT°K. The f l u o r e s c e n c e  s p e c t r u m  i s  
f o r  g l a s s y  e t h a n o l  s o l u t i o n  a n d  i s  c o r r e c t e d .  The 
a b s o r p t i o n  s p e c t r u m  was o b t a i n e d  i n  a n  EPA g l a s s  
a t  77°K.  The m i r r o r  p l a n e  i s  s u p p o s e d  t o  l i e  a t  
31750 cm*1 and  i s  d e n o t e d  by a  v e r t i c a l  l i n e .
OPTICAL DENSITY «•—  RELATIVE INTENSITY
ro
"1 ---------------
5*+
37o o r  m* F o r  f u r t h e r  d e t a i l s ,  s e e  L u i  and  McGlynn ,
4♦ AMINQACETOPHENOHES: The a m i n o a c e t o p h e n o n e s  a r e  r e l a t i v e l y  p o l a r .
T h e i r  . s p e c t r a  a r e  g i v e n  i n  F i g u r e s  9 and 10.  The f o l l o w i n g  r e s u l t s
may be n o t e d  :
 The a b s o r p t i o n  s p e c t r a  o f  o and m a r e  q u i t e  s i m i l a r  b u t  d i f ­
f e r e n t  f rom t h a t  o f  £ .
 The l o w e s t - e n e r g y  a b s o r p t i o n  b a n d s  (^1*^ <- ^A) o f  £  and m a r e
q u i t e  s i m i l a r  b u t  d i f f e r e n t  f rom t h a t  o f  £ .
 The l o w e s t - e n e r g y  a b s o r p t i o n  b a n d s  (^1*^ ^A) o f  £  and m a r e
s t r u c t u r e l e s s  i n  e t h a n o l  and  3MP. The l o w e s t - e n e r g y  a b s o r p t i o n  band 
o f  p i s  much more  i n t e n s e  t h a n  t h a t  o f  e i t h e r  o o r  m, and i t  i s  a l s o  
s t r u c t u r e l e s s  i n  e t h a n o l  s o l u t i o n .  I n  3MP s o l u t i o n ,  h o w e v e r ,  a 
w e a k l y  s t r u c t u r e d  e d g e  i s  o b s e r v e d  o n  t h e  l o w - e n e r g y  " t a i l "  o f  t h i s  
b and  ( F i g u r e  9 ) .  T h i s  l o w - e n e r g y  " t a i l "  l i e s  a t  —2 9 , 400cm ^ and  I s  
a s s i g n e d  a s  t h e  *- ^A.b
 A p a r t  from t h e  " t a i l "  r e g i o n ,  t h e  l o w e s t - e n e r g y  a b s o r p t i o n
hand i n  p m a x i m i z e s  a t  35 ,090cm ^ i n  3MP, and  I s  a s s i g n e d  a s  t h e
f- t r a n s i t i o n .  On t h e  b a s i s  o f  c o r r e l a t i v e  a r g u m e n t s  ( v i d e
i n f r a ) . t h e  4 0 ,0 0 0 c m  ^ band  o f  o and m i s  a s s i g n e d  a s  *- *A.
~  ~  a
 The 44 ,0 0 0 cm  ^ band  I n  o and m and  t h e  4 3 ,0 0 0 c m  ^ and
51,000cm * b a n d s  o f  £  m us t  be a s s i g n e d  t o  t r a n s i t i o n s  o t h e r  t h a n  
*1^ ,  *A. T h e s e ,  p r e s u m a b l y ,  i n v o l v e  IT* e x c i t e d  s t a t e s  o f
and s y r m i e t r i e s .  The  d e t a i l s  o f  t h e  S^,  «- *A t r a n ­
s i t i o n s  a r e  c o l l e c t e d  i n  T a b l e  4 .
 o and  m e x h i b i t  b r o a d  s t r u c t u r e l e s s  f l u o r e s c e n c e s  w i t h  a h a i f -
b a n d - w i d t h  o f  - 4 0 0 0 cm  The h a l f - b a n d - w i d t h  o f  t h e  l o w e s t - e n e r g y  
a b s o r p t i o n  I s  a l s o  —4000cm \  and an a p p r o x i m a t e  m i r r o r  im age  r e l a -
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F i g u r e  9 .
The a b s o r p t i o n  s p e c t r a  o f  o - , m- ,  a n d  £ - a m i n o a c e t o -  
p h e n o n e s  i n  e t h a n o l  ( s o l i d  l i n e )  a n d  3 -n > e t h y l p e n t a n e  
( d a s h e d  l i n e )  a t  room t e m p e r a t u r e .
2000 2500 3500
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F i g u r e  10.
The t o t a l  l u m i n e s c e n c e  s p e c t r a  o f  o - ,  n - ,  and  j j - a m i n o -  
a c e t o p h e n o n e s  i n  a n  e t h a n o l  g l a s s  a t  77°K. The s p e c t r a  
a r e  c o r r e c t e d  f o r  a l l  i n s t r u m e n t a l  p a r a m e t e r s .
RELATIVE INTENSITY
o oCD o
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TABLE 4 
AMINQACETOFHENONES* 
ABSORPTION AND EMISSION DATA
l L. ** 1A TRANSITION
D
A b s o r p t i o n  
(Maximvm) 
E n e r g y ( cm"1)
3MP E t h a n o l
E m i s s i o n  
(Maximum) 
E n e rg y !c m ” )
E t h a n o l
A b s o r p t i o n
« ( f )max
3MP
o -NH£ $COCH3 2 8 , 4 1 0  2 7 , 4 0 0  2 2 , 8 0 0
m-NHE$C0CH3 3 0 ,7  70 2 9 , 5 0 0  2 2 , 6 0 0
p-NHE $C0CH3 ~ 2 9 , 9 0 0    2 8 , 3 0 0
4 , 7 7 0 ( 0 . 0 8 3 )
2 , 0 0 0 ( 0 . 0 3 3 )
1 6 0 ( 0 . 0 0 1 2 )
A TRANSITION
A b s o r p t i o n
(Maximum)
E n e r g y ( c m “ l )
A b s o r p t i o n  
€ . ( f )max
3MP E t h a n o l 3MP E t h a n o l
o-NHE$C0aiM
m-NHE $CDCH3
p-NHE $C0CH3
3 9 , 5 3 0  3 8 ,8 0 0
4 0 , 8 2 0  3 9 ,0 0 0
3 5 , 0 9 0  3 1 , 5 0 0
5 , 7 1 0 ( 0 . 0 9 8 )
7 , 7 1 0 ( 0 . 1 6 )
2 3 , 2 1 0 ( 0 . 4 2 )
5 , 5 9 0 ( 0 . 0 7 2 !  
6 , 5 8 0 ( 0 . 1 1 )  
2 1 , 0 6 0 ( 0 . 4 4 )
S 3 “ S TRANSITION o
A b s o r p t i o n
(Maximum)
E n e rg y (c ra “ ^)
A b s o r p t i o n  
e ( f )max
3MP E t h a n o l 3MP E t h a n o l
o-NHE$C0CH3 4 4 , 4 0 0 4 3 , 9 6 0 3 0 , 9 8 0 ( 0 . 6 2 )  1 7 , 1 7 0 ( 0 . 2 5 )
m-NH£ $C0CH3 4 4 , 0 5 0 4 3 , 2 9 0 2 3 , 0 3 0 ( 0 . 4 2 )  2 0 , 9 2 0 ( 0 . 4 7 )
p-NHE 4>COCH3 4 4 , 6 4 0 4 2 , 9 2 0 1 1 , 1 9 0 ( 0 . 2 1 )  6 , 2 2 0 ( 0 . 1 2 )
TABLE L f c o n t i n u e d )
LIFETIME f r )  a n d  QUANTUM YIELD ( * )  QATA
MOLECULE TF(n s ) T p ( s ) ®F f p / * F
o-NH£$C0CH3 1 1 .7 0 . 0 5 6 O.5 8 0 . 0 7 9 0 . 1^
m- NHe $C0CH 3 3 2 . 0 0 . 2 3 0 .8 2 0 .1 1 0 . 1 3
P-NH2 $ c o c h 3 ~ 5 3 0 . 7 2 0 . 1 1 0 . lU 1 . 3
a  0A b s o r p t i o n  m e a s u r e m e n t s  w e r e  made a t  2 9 6  K; e m i s s i o n  s t u d i e s  w e re  made
a t  77 K. The e x p e r i m e n t a l  e r r o r  i s  50 c m ' 1 , e i s  t h e  m o l a r  d e c a d l c  a b ­
s o r p t i o n  c o e f f i c i e n t  and  f i s  t h e  o s c i l l a t o r  s t r e n g t h .  The s u b s c r i p t s  
P a n d  F r e f e r  t o  p h o s p h o r e s c e n c e  and  f l u o r e s c e n c e ,  r e s p e c t i v e l y .
1+1
t l o n s h l p  t o  f l u o r e s c e n c e  d o e s  e x i s t  I n  b o t h  c a s e s .  The I n t r i n s i c  
r a d i a t i v e  l i f e t i m e s ,  f rom  f l u o r e s c e n c e  d a t a ,  a r e  20  and  38ns  f o r  o 
and  s ,  r e s p e c t i v e l y .  The same l i f e t i m e s  o b t a i n e d  f rom  a b s o r p t i o n  
d a t a  f o r  t h e  l o w e s t - e n e r g y  a b s o r p t i o n  b a n d  a r e  24  and  3 8 n s ,  r e s p e c ­
t i v e l y .  We c o n c l u d e  t h a t  t h e  f l u o r e s c e n c e s  o f  o a n d  m a r e  *L, -• ^A.  — D
 A g a i n ,  h o w e v e r ,  t h e  s i t u a t i o n  l a  d i f f e r e n t  f o r  £  (S e e  F i g u r e
1 1 ) .  The f l u o r e s c e n c e  I s  n o t  a m i r r o r  im age  o f  t h e  e n t i r e  l o w e s t -  
e n e r g y  band  o f  t h e  300°K a b s o r p t i o n  s p e c t r u m .  I t  c a n ,  h o w e v e r ,  be 
v i e w e d  a s  t h e  i n v e r s e  o f  t h e  l o w - e n e r g y  " t a i l "  o f  t h e  l o w e s t - e n e r g y  
a b s o r p t i o n  p r o c e s s .  The i n t r i n s i c  e m i s s i v e  l i f e t i m e ,  f r o m  t h e  f l u o ­
r e s c e n c e  d a t a ,  i s  —4 8 0 n s .  T h a t  c a l c u l a t e d  f ro m  a b s o r p t i o n  d a t a ,  
a s s u m i n g  t h a t  t h e  f l u o r e s c e n c e  I s  t h e  i n v e r s e  o f  t h e  e n t i r e  l o w e s t -  
e n e r g y  b a n d ,  i s  " 4 n a .  The same l i f e t i m e ,  c a l c u l a t e d  b y  a s s u m i n g  t h e  
f l u o r e s c e n c e  t o  be t h e  i n v e r s e  o f  t h e  l o w - e n e r g y  " t a l l "  i s  —1 0 8 0 n s .
W h i l e  t h i s  l a s t  v a l u e  i s  d e v i a n t  by  a f a c t o r  o f  tw o ,  we t h i n k  t h i s  
u n i m p o r t a n t  b e c a u s e  o f  t h e  i n d e t e r m i n a c y  I n v o l v e d  i n  s e p a r a t i n g  t h e
" t a i l "  r e g i o n  f rom t h e  m a in  p o r t i o n  o f  t h e  l o w e s t - e n e r g y  b a n d .  One
38may c o n c l u d e  t h a t  t h e  l o w e s t - e n e r g y  a b s o r p t i o n  band  c o n s i s t s  o f  two 
e l e c t r o n i c  t r a n s i t i o n s ,  t h a t  o n l y  a s m a l l  p a r t  o f  i t s  o s c i l l a t o r  
s t r e n g t h  i s  d u e  t o  t h e  *1^ «- ^A e x c i t a t i o n ,  and  t h a t  t h e  m a j o r i t y  o f  
I t s  o s c i l l a t o r  s t r e n g t h  i s  c o n f e r r e d  by  t h e  t r a n s i t i o n .d
39 Y am aguch i  , h a v e  r e p o r t e d  t h e  a b s o r p t i o n  s p e c t r u m  o f
£  i n  e t h a n o l  a t  77°K. They  f i n d  t h a t  t h e r e  e x i s t s  a good m i r r o r  im age  
r e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  t h e  e n t i r e  l o w e s t - e n e r g y  a b s o r p t i o n  band  and t h e  
f l u o r e s c e n c e  s p e c t r u m .  The l o w e s t - e n e r g y  a b s o r p t i o n  b a n d  u n d e r g o e s  a 
r e d - s h i f t  upon  d e c r e a s i n g  t h e  t e m p e r a t u r e  t o  77°K, and t h e  l o w - e n e r g y  
" t a i l "  i s  no l o n g e r  o b s e r v e d .  I n  n o n - p o l a r  s o l v e n t s ,  f l u o r e s c e n c e
He
F i g u r e  11.
The f l u o r e s c e n c e  and  a b s o r p t i o n  s p e c t r a  o f  j> -amino-  
a c e t o p h e n o n e .  The f l u o r e s c e n c e  r e f e r s  t o  an e t h a n o l  
g l a s s  a t  77°K .  The a b s o r p t i o n  r e f e r s  t o  a 3 - n>«thy l-  
p e n t a n e  s o l u t i o n  a t  room t e m p e r a t u r e .  The m i r r o r  p l a n e  
p o s i t i o n  i s  i n d i c a t e d  by a v e r t i c a l  l i n e .
v (cm ’ 1 x I0"3 )
2725 29
FLUORESCENCE
40
O 30
20
40
ABSORPTION
273 3 29 25
v ( cm"1 x I0 “3)
ku
was  fo u n d  t o  be w eak  and  t o  be o b s e r v a b l e  o n l y  when t h e  e x c i t i n g  w ave­
l e n g t h  was  t h a t  o f  t h e  l o w - e n e r g y  a b s o r p t i o n  " t a i l " .  W h i l e  p h o s p h o r e s ­
c e n c e  i s  o b s e r v e d  a t  77°K, b o t h  i n  p o l a r  and  i n  n o n - p o l a r  s o l v e n t s ,  
t h e  e x c i t a t i o n  s p e c t r a  f o r  f l u o r e s c e n c e  and  p h o s p h o r e s c e n c e  a r e  n o t  
i d e n t i c a l  i n  e i t h e r  t h e  p o l a r  o r  n o n - p o l a r  m e d i a .  T hey  a l s o  found  
t h a t  t h e  p h o s p h o r e s c e n c e  e x c i t a t i o n  s p e c t r u m  i n  n o n - p o l a r  s o l v e n t  
c o r r e s p o n d s  t o  t h e  l o w - t e m p e r a t u r e  a b s o r p t i o n  s p e c t r u m  i n  n o n - p o l a r  
s o l v e n t ,  w h i l e  t h e  f l u o r e s c e n c e  e x c i t a t i o n  s p e c t r u m  i n  p o l a r  s o l v e n t  
b e a r s  some s i m i l a r i t y  t o  t h e  l o w - t e m p e r a t u r e  a b s o r p t i o n  s p e c t r u m  i n  
p o l a r  s o l v e n t s .  T h e s e  a u t h o r s  a s s i g n  t h e  l o w - e n e r g y  a b s o r p t i o n  " t a i l "  
a s  a n  n -  t t *  t r a n s i t i o n  and t h e  l o w e s t - e n e r g y  a b s o r p t i o n  band  a s  n  -* t t * . 
T h e i r  r e s u l t s  a r e  b o t h  s u r p r i z i n g  and  c o n f u s i n g .  We w i l l  r e t u r n  t o  
them l a t e r .
 A suuanary o f  e m i s s i v e  l i f e t i m e s  and q u a n tu m  y i e l d s  i s  g i v e n
i n  T a b l e  4 .  The $ p /$ F r a t i o  f o r  £. i s  ~ 1 0  t i m e s  t h a t  o f  e i t h e r  2. o r
m. The p r i m a r y  c a u s e  o f  t h i s  e f f e c t  i s  t h a t  kp f o r  P i s  s m a l l e r  t h a n
t h a t  f o r  e i t h e r  o r  m. The c o m p a r a t i v e l y  h i g h - e n e r g y  o f  t h e  s t a t e
o f  £  and i t s  low r a d i a t i v e  l i f e t i m e  i s  a t t r i b u t e d  t o  a s t e r i c a l l y -
i n d u c e d  n o n - p l a n a r i t y  b e t w e e n  t h e  r i n g  and  t h e  s u b s t i t u e n t  s y s t e m s .
38F o r  f u r t h e r  d e t a i l s ,  s e e  L u i  and McGlynn
5.  NITRQAMILXNES: The n l t r o a n l l l n e s  a r e  h i g h l y - p o l a r .  T h e i r  s p e c t r a
a r e  shown i n  F i g u r e s  12 and 13 .  The f o l l o w i n g  g e n e r a l  o b s e r v a t i o n s  
may be m a d e :
 The a b s o r p t i o n  s p e c t r a  o f  £  and m a r e  s i m i l a r  b u t  d i f f e r
g r e a t l y  f rom t h a t  o f
- - - T h e  l o w e s t - e n e r g y  band  i s  d i s t i n c t  i n  a l l  t h r e e  i s o m e r s  w h i l e  
t h e  h i g h e r - e n e r g y  b a n d s  e x h i b i t  c o n s i d e r a b l e  o v e r l a p p i n g .
F ig u r e  12.
The a b s o r p t i o n  s p e c t r a  o f  t h e  n i t r o a n i l i n e s :  ( a )  i n
m e t h y l c y c l o h e x a n e  a t  room t e m p e r a t u r e  and  (b )  i n  an  EPA 
g l a s s  a t  YY°K.
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F i g u r e  13.
The c o r r e c t e d  e m i s s i o n  s p e c t r a  o f  o - , m - , and  £ - n i t r o -  
a n i l i n e s  i n  EPA g l a s s  a t  77^K. The t o t a l  e m i s s i o n  o f  
t h e  j> - i s o tn e r  ( d a s h e d  l i n e )  c o n s i s t s  s o l e l y  o f  p h o s p h o r ­
e s c e n c e ,  t h a t  o f  t h e  o -  ( s o l i d  l i n e )  a n d  m- ( d o t t e d  l i n e )  
d e r i v i t i v e s  c o n s i s t  s o l e l y  o f  f l u o r e s c e n c e .
o o
17
^9
— - T h e r e  i s  a  g e n e r a l  I n c r e a s e  i n  s t r u c t u r e ,  a c c o m p a n i e d  by s i g n i ­
f i c a n t  band  s h i f t s ,  o n  g o i n g  f rom  a n o n - p o l a r  s o l v e n t  a t  300.°K t o  a 
p o l a r ,  g l a s s y  medium a t  77^K. The l o w e s t - e n e r g y  a b s o r p t i o n  band u n d e r ­
g o e s  t h e  l a r g e s t  d e c r e a s e  i n  e n e r g y  o n  g o i n g  t o  a p o l a r  medium: £
(2700<an *) , m(3700cm *) and  £ ( 5200cm"*) . D a ta  a r e  c o l l e c t e d  i n  T a b l e  
5,
— -T h e  l a r g e  s o l v e n t - i n d u c e d  r e d - s h i f t  o f  t h e  l o w e s t - e n e r g y  
a b s o r p t i o n  band  o f  £_ u n c o v e r s  a s t r u c t u r e d  r e g i o n  w i t h  a p p a r e n t  o r i g i n  
a t  33 ,000cm  *.  T h i s  r e g i o n  i s  r e l a t i v e l y  i n s e n s i t i v e  t o  s o l v e n t  p o l a r ­
i t y  o r  t o  t h e  d e g r e e  o f  N - m e t h y l a t i o n .  A s h o u l d e r  a t  3 3 ,0 0 0 c m ” * h a s
4 0  41b e e n  d e t e c t e d  p r e v i o u s l y  by T a n a k a  ’ i n  t h e  c r y s t a l  s p e c t r u m  o f  £_
and  a s s i g n e d  a s  n n *  ^  r i ‘ H ow ever ,  t h e  i n t e n s i t y  ( e  1 5 0 0 £ mole~*cm *)
o f  t h i s  t r a n s i t i o n ,  c o u p l e d  w i t h  t h e  a b s e n c e  o f  s o l v e n t  e f f e c t s ,  t e n d s
/A
t o  d i s c r e d i t  t h i s  a s s i g n m e n t .  I t  h a s  b e e n  s u g g e s t e d  by E l - A a s s a r  
t h a t  t h i s  t r a n s i t i o n  i s  «- *A i n  n a t u r e ,  and  we t e n d  t o  a g r e e  w i t h  
t h i s  a s s i g n m e n t  Cvlde  i n f r a ' ) . However ,  s i n c e  n o  p o l a r i z a t i o n  d a t a  
e x i s t ,  no  r i g o r o u s  d i s c r i m i n a t i o n  b e t w e e n  o r  *T ^
a s s i g n m e n t s  i s  f e a s i b l e .
43  44 E l e c t r o d i c h r o l c  and  s o l v a t o c h r o m i c  s t u d i e s  i n d i c a t e  t h a t
t h e  3 1 , 000cm * a b s o r p t i o n  band  ( n o n - p o l a r  s o l v e n t )  o f  £  c o n s i s t s  o f
two e l e c t r o n i c  t r a n s i t i o n s ;  one  o f  t h e s e  i s  I n t e n s e  and  l o n g - a x i s
p o l a r i z e d ,  w h i l e  t h e  o t h e r  i s  w e a k e r  and  s h o r t - a x i a  p o l a r i z e d .  A
43 -1s i m i l a r  s i t u a t i o n  h a s  b e e n  f o u n d  i n  t h e  c o r r e s p o n d i n g  2 8 ,0 0 0 cm
band o f  N , N - d i m e t h y l - p - n i t r o a n l l i n e ( N N D M P N A ) .
- — The l u m i n e s c e n c e  o f  t h e  n l t r o a n l l i n e s  may be  s u n m a r l z e d  a s
f o l l o w s :
( i )  o and m f l u o r e s c e  b u t  do n o t  p h o s p h o r e s c e .
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TABLE 5
NITRQANILINES8 
ABSORPTION DATA
Band Maximum(cm e Cf) max
MCH EPA MCH
o - N i t r o a n i l i n e 26 ,  500 2 3 , 8 0 0 4 , 8 0 0 ( 0 . 1 1 )
3 7 , 0 0 0 3 5 , 5 0 0 4 , 6 0 0 ( 0 . 1 )
4 0 , 5 0 0 3 8 , 7 0 0 7 , 0 0 0
4 3 , 8 0 0 4 2 , 7 0 0 1 7 , 7 5 0
m - N i t r o a n l l l n e 2 8 , 7 0 0 2 5 , 0 0 0 2 , 2 0 0 ( 0 . 0 4 )
3 7 , 2 0 0 4 3 , 5 0 0 4 , 2 0 0 ( 0 . 0 8 )
4 2 , 0 0 0 3 8 , 7 0 0 1 7 , 2 5 0
4 4 , 0 0 0 4 2 , 6 0 0 1 8 , 2 0 0
p - N l t r o a n l l l n e 3 1 , 0 0 0 2 5 . 9 7 0 1 2 , 6 0 0 ( 0 . 3 2 )
3 3 , 0 0 0 -
3 6 , 0 0 0 3 2 , 5 2 0 1 , 5 0 0
4 1 , 0 0 0 4 0 , 0 0 0 2 , 5 0 0
4 5 , 5 0 0 4 3 , 7 0 0 6,  500
The e x t i n c t i o n  c o e f f i c i e n t  I s  d e n o t e d  e and  I s  c i t e d  I n  u n i t s  o f  
I  m o l e * l c m " l ; t h e  o s c i l l a t o r  s t r e n g t h s  a r e  d e n o t e d  f ;  EPA s p e c t r a  
w e r e  r u n  a t  77°K; m e t h y l c y c l o h e x a n e  s p e c t r a  w ere  r u n  a t  300°K.
( l i )  £  p h o s p h o r e s c e s  b u t  d o e s  n o t  f l u o r e s c e  i n  n o n - p o l a r  m e d i a ,
( i i i )  A f l u o r e s c e n c e  o f  £, i s  i n d u c e d  i n  p o l a r  m e d i a ,  and  i t s  i n ­
t e n s i t y  i n  e n h a n c e d  by  an  I n c r e a s e  o f  t h e  s o l v e n t  p o l a r i t y .
( i v )  The quan tu m  y i e l d  r a t i o ,  $ p / $ p ,  o f  £. d e p e n d s ,  i n  c e r t a i n  
p o l a r  m e d i a ,  on  t h e  e x c i t a t i o n  e n e r g y .
F o r  f u r t h e r  d e t a i l s ,  s e e  K h a l i l  ££_ a l 7
6 .  A Str *MARY OF SERIES A DATA: C e r t a i n  t r e n d s  a r e  e v i d e n t  i n  t h e
b e h a v i o r  o f  t h e  f i v e  t r i a d  o f  S e c t i o n s  I I . A . 1 - 5 .  We now l i s t  t h e s e  
Lrend  s :
( i )  As m o l e c u l a r  d i p o l a r i t y  i n c r e a s e s ,  t h e  «- ^A a b s o r p t i o n  
band  o f  £  d e c r e a s e s  d r a s t i c a l l y  i n  e n e r g y  and i n c r e a s e s  i n  i n t e n s i t y .  
The  < ^A a b s o r p t i o n  band o f  £  a l s o  d e c r e a s e s  i n  e n e r g y ,  b u t  l e s s
d r a m a t i c a l l y ; and i t  a l s o  l o s e s  i n t e n s i t y .  As a r e s u l t ,  t h e  - ^ L
3  D
band  gap  o f  w h ic h  may be  a s  l a r g e  a s  12kK i n  a w e a k l y - p o l a r  s p e c i e s  
c a n  e v e n  become n e g a t i v e  ( i . e . ,  E (^L  ) < E ( ^ L . ) )  i n  a h i g h l y - p o l a rd D
s p e c i e s .  Thus  AE(^L - ^ L . )  d e c r e a s e s  and  f ( ^ L  «- ^ A ) / f (* L _  +- ^A)a d a b
i n c r e a s e s  w i t h  i n c r e a s i n g  m o l e c u l a r  d i p o l a r i t y .
( i i )  I n  o  and m , t h e  «- ^A and  *L . *- ^A a b s o r p t i o n  b a n d s  a r e~  — a d
l e s s  s e n s i t i v e  t o  m o l e c u l a r  d i p o l a r i t y .  I n  o ,  t h e  «- *A e n e r g y— a
d e c r e a s e s  by ~6000cm * on p r o c e e d i n g  f ro m  a w e a k l y -  t o  a h i g h l y - p o l a r
m o l e c u l e .  However ,  t h e  <- ^A e n e r g y  a p p e a r s  t o  be a more  s e n s i t i v eb
f u n c t i o n  o f  t h e  m o l e c u l a r  d i p o l a r i t y ,  w i t h  t h e  r e s u l t  t h a t  fiE(^L - ^ L ^ )  
w h ic h  u s u a l l y  l i e s  I n  t h e  r a n g e  8 -12kK ,  t e n d s  t o  I n c r e a s e  s l i g h t l y  
w i t h  i n c r e a s i n g  m o l e c u l a r  d i p o l a r i t y .  * s e r r a t i c  b u t  d o e s
t e n d  t o  i n c r e a s e  ; ^A) e x h i b i t s  a d e f i n i t e  I n c r e a s e ,  w i t h  t h e
r e s u l t  t h a t  f ( * L  «- ^ A ) / f ( ^ L .  «- ^A) , w h i c h  u s u a l l y  l i e s  i n  t h e  r a n g e3 D
1 - 1 0 ,  t e n d s  t o  d e c r e a s e  a s  t h e  m o l e c u l a r  d i p o l a r i t y  i n c r e a s e s .
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( l i i )  The  b e h a v i o r  o f  m i s  v e r y  s i m i l a r  t o  £ •  B o th  t h e  «- ^A
and *1.^ *- e n e r g i e s  d e c r e a s e  w i t h  i n c r e a s i n g  m o l e c u l a r  d i p o l a r i t y ,
t h e  l a t t e r  b e i n g  t h e  more  s e n s i t i v e .  As a r e s u l t .  AE(*L - ^ L  ) w h i c ha d
u s u a l l y  l i e s  i n  t h e  r a n g e  9 - lOkK and w hose  b e h a v i o r  i s  somewhat e r r a t ­
i c ,  t e n d s  t o  i n c r e a s e  w i t h  i n c r e a s i n g  p o l a r i t y .  ^A) e i t h e r
r e m a i n s  c o n s t a n t  o r  d e c r e a s e s  s l i g h t l y ;  1 ( ^ 1 ^  e x h i b i t s  a d e c i d e d
i n c r e a s e ,  w i t h  t h e  r e s u l t  t h a t  f ( ^ L  «- ^ A ) / f ( ^ L ,  «- ^A) w h i c h ,  w he rea o
m e a s u r e a b l e ,  l i e s  i n  t h e  2 . 5 - 8  r a n g e  ----- t e n d s  t o  d e c r e a s e  w i t h  i n ­
c r e a s i n g  d i p o l a r i t y .
( i v )  S o l v e n t  e f f e c t s  a r e  much g r e a t e r  i n  t h e  more  p o l a r  m o l e c u l e s  
a n d ,  w i t h i n  a g i v e n  t r i a d ,  f o r  t h e  J>- i s o m e r .
(v )  I n  w e a k l y - p o l a r  t h e  -* ^A f l u o r e s c e n c e  p r o c e s s  i s
3 1more  p r o b a b l e  t h a n  t h e  L -♦ A p h o s p h o r e s c e n c e .  The i n v e r s e  i s  t r u ea
i n  h i g h l y - p o l a r  m o l e c u l e s .  When t h e  m o l e c u l a r  p o l a r i t y  i s  so h i g h
t h a t  AE(^L -* L  ) < 0 ,  a s e c o n d  r e v e r s a l  o c c u r s  and  t h e  l u m i n e s c e n c e  i s  a b
d o m i n a n t l y  f l u o r e s c e n c e  ( i . e . ,  — *A) .a
( v l )  The  b e h a v i o r  o f  $p / $ p i n  o a n d  m i s  e r r a t i c  b u t  i t  d o e s  e x ­
h i b i t  a c l e a r - c u t  t e n d e n c y  t o  d e c r e a s e  a s  t h e  m o l e c u l a r  p o l a r i t y
i n c r e a s e s .  The f l u o r e s c e n c e  and p h o s p h o r e s c e n c e  e v e n t s  c a n  be d e s -
1 1  3 1
c r i b e d ,  i n  a l l  i n s t a n c e s ,  a s  — A and  -• A, r e s p e c t i v e l y .
T h e s e  c o n c l u s i o n s ,  w h i l e  b a s e d  o n  a good d a t a  s e t ,  s u f f e r  f rom 
t h e  f a c t  t h a t  t h i s  d a t a  s e t  i s  s m a l l .  We now a t t e m p t  t o  v e r i f y  
t h e s e  c o n c l u s i o n s  u s i n g  a much l a r g e r  b u t  more  q u a l i t a t i v e  d a t a  s e t .
B. SERIES B AND C.
1 .  J>-ISOMERS: ^ a t a  s e t  c o n s i s t s  o f  T a b l e s  1 - 5  a s  a m p l i f i e d
by t h e  more  v o l u m i n o u s  b u t  l e s s  a c c u r a t e  d a t a  o f  T a b l e s  6 and  7.
The p - a m i n o  s e r i e s  e x e m p l i f i e s  a t y p e  B s e r i e s :  The  am ino
g r o u p  i s  h e l d  c o n s t a n t  w h i l e  t h e  a c c e p t o r  i s  v a r i e d .  The  a b s o r p t i o n ,  
am! e m i s s i o n  e n e r g i e s  f o r  f i v e  s u c h  m o l e c u l e s  a r e  p l o t t e d  i n  F i g u r e  
14 ,  t h e  m o l e c u l e s  b e i n g  a r r a n g e d  f rom l e f t  t o  r i g h t  i n  o r d e r  o f  i n ­
c r e a s i n g  m o l e c u l a r  p o l a r i t y .  I t  i s  o b v i o u s  t h a t  t h e  e n e r g e t i c  c h a r a c  
t e r i s t i c s  o f  t h e  and  s t a t e s  a g r e e  w i t h  p o i n t  ( i )  o f  o u r  sum-3 D
n a r y ,  S e c t i o n  I I I . A , 6 .
When t h e  m o l e c u l a r  p o l a r i t y  r e a c h e s  t h a t  o f  £ - a m i n o b e n z o l c  a c i d ,
t h e  and ^A b a n d s  h ave  m e rg e d .  At t h i s  p o i n t  we a s s i g n
t h e  l o w e s t - e n e r g y  a b s o r p t i o n  band  a s  *L ^A s i n c e  t h i s  t r a n s i t i o na
s u r e l y  c o n s t i t u t e s  t h e  d o m i n a n t  i n t e n s i t y  com ponent  o f  t h e  b a n d .  One 
m u s t  b e a r  i n  m ind ,  h o w e v e r ,  t h a t  t h e  l o w e s t - e n e r g y  e x c i t e d  s i n g l e t  
s t a t e  c o u ld  s t i l l  be t h e  v e r y  weak «- t r a n s i t i o n .  F i n a l l y ,  
when t h e  p o l a r i t y  h a s  i n c r e a s e d  t o  t h a t  o f  p - n i t r o a n i l i n e ,  f l u o r e s ­
c e n c e  d i s a p p e a r s  e n t i r e l y  and  p h o s p h o r e s c e n c e  d o m i n a t e s  t h e  l u m i n e s ­
c e n c e  s p e c t r u m .
The p - e y a n o  s e r i e s  e x e m p l i f i e s  a Type C s e r i e s .  D a ta  f o r  t h i  
s e r i e s  a r e  d iag ram m ed  i n  F i g u r e  15 .  The s t a t e  d e c l i n e s  i n  e n e r g y3
more  r a p i d l y  t h a n  d o e s  t h e  s t a t e ;  and t h e  two b a n d s  m e rg e  when
m o l e c u l a r  p o l a r i t y  h a s  r e a c h e d  t h a t  o f  t h e  p - c y a n o p h e n o x i d e  a n i o n .
The dom inance  o f  p h o s p h o r e s c e n c e  o v e r  f l u o r e s c e n c e  i s  n o t  o b s e r v e d  
f o r  t h i s  s e r i e s ,  p r e s u m a b l y  b e c a u s e  t h e s e  m o l e c u l e s  a r e  n o t  a s  p o l a r  
a s  t h o s e  o f  t h e  £ - a m i n o  s e r i e s .
2 .  THE RANKING CRITERION: The d e c l i n e  i n  e n e r g y  o f  t h e  «- ^A
a  - a
a b s o r p t i o n  band  i s  as sumed t o  a r r a n g e  t h e  £  s e t  o f  D-^-A m o l e c u l e s  
a c c o r d i n g  t o  i n c r e a s i n g  p o l a r i t y .  T h i s  r a n k i n g  d e v i c e  i s  c o n s i s t e n t  
w i t h  a l l  t h e  a v a i l a b l e  d a t a  and i t  p r o v i d e s  a s i m p l e ,  e x p e r i m e n t a l l y -
TABLE 6 
POLAR D-$-A MOLECULES 
ABSORPTION DATA (kK) IN VARIOUS SOLVENT MEDIA*
MOLECULE ISOMER V h b . a «- l A
E t h a n o l MCH 3MP E t h a n o l MCH 3MP
M e t h y l b e n z o i c  Acid o_ 35 .97  Cm) 34.03Co) . . . . . . 4 2 . 3 7 Cm)
m 37.17(m) . . . — 45 .45(m ) - - - —
£
3 5 . 4 6 ( o ) ---- — 4 2 . 3 7 Cm) ----- 4 1 . 4 9 Cm)
F l u o r o b e n z o n l t r l l e o 3 5 . 59(o) ---- ---- 43.57Co) ----- . . .
m 3 5 . 52(o) ----- 43.67Co) --- . . .
£ 3 6 . 54(o ) ----- ----- 4 4 . 3 0 Cm) ---- —
ToLuamide £ 3 5 . 7 l ( a h ) ----- 3 5 . 7 1 (o ) 4 2 . 64Cra) ---- 43.29Cm)
C h l o r o b e n z o n l t r l l e ra 3 4 . 7 8 (o ) ---- ---- 42.92Co) . . . —
£ 3 5 . 56(o) ---- 35.  56(o) 4 2 . 4 6 (m) . . . 4 2 . 3 7 (m)
B rom obenzoni t  r i l e £ 3 5 . 50(o) ---- 3 5 . 50(o) 41.04Cm) - - - 41 .07  Cm)
M eth o x y b en z o ic  Acid ra 33 .90  (m) . . . --- 42.  9 2 Cm) ---- —
£ 39. 6 8 Cm) . . . 3 6 . 0 4 ( g) 39.06Cm) 39.  53Cm)
MOLECULE ISOMER \
h
a * l A
E t h a n o l MCH 3MP E t h a n o l MCH 3MP
C y a n o a n l s o l e o 3 3 . 90(m) 3 3 . 56(o) ---- 4 2 . 0 2 ( o ) 4 2 . 2 0 ( a ) ----
m 3 3 . 60(o ) 3 3 . 70(o ) ----- 43 .48(m) 4 2 . 0 2 ( c ) ----
£ 3 5 . 34(o ) 3 5 . 20 (o )
---- 40 .15(m ) 40.  80(td) ----
C yanophenol 0 3 3 . 6 7 ( a ) 3 3 . 4 6 ( o ) . . . 4 2 . 37(o) 4 2 . 5 5 ( c ) . . .
m 3 3 . 90(m) 3 3 , 83(o ) 43 .05(m ) 4 2 . 79(o ) -----
£ 3 5 . 34(o ) 3 5 . 30(o ) 3 5 . 4 0 (o ) 42.01(m) 4 1 . 6 7 (m) 4 2 . 0 7 ( e )
C y a n o a n l l i n e 0 30.75(m) 31.  86(m) '*'30.4 4 (o ) 4 0 . 30(m) 4 1 . 0 6 ( a ) 4 1 . 2 0 ( a )
n 31.20(m) 3 2 . 2 6 ( a ) 3 0 . 9 0 ( o ) 3 9 . 70(m) 4 1 . 24 (a ) 4 1 . 2 0 ( a )
£ ---- 3 3 . 0 6 ( o ) 3 3 . 0 0 ( o ) 3 6 . 20(m) ??? 3 8 . 2 0 ( a )
Cya nophe no x id  e £ ---- . . . ---- 3 6 . 50(m) — —
N , N - D i m e t h y l c y a n o a n l l i n e £ ---- ---- 3 4 . 6 0 ( a ) — —
M ethy l  A a i n o b e n z o a t e 2 9 . 5 1 ( a ) ---- ---- — —
m 3 1 . 35(m) . . . — - — —
£ 3 3 . 6 1 (ah) 3 3 . 6 1 (ah ) 3 3 . 6 7 ( s h ) 34.  36 (m) — 3 7 . 0 4 ( a )
A m inobenzo ic  Acid £ — . . . — 3 4 . 4 8 ( a ) — ----
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MOLECULE ISOMER \ ^ lA
E t h a n o l MCH 3MP E t h a n o l MCH 3MP
N -M e th y lam in o b en z o ic  Acid  £
N ,N -D lm e th y lam ln o b en zo lc  
Acid
Aminoace tophenone
m
D
2 7 . 40(m) 
2 9 . 5 0 (m)
2 8 . 4 1 ( a )  
3 0 . 7 7 (m) 
- 2 9 .9 0 ( a )
3 3 . 2 8 ( a )  34 .01  Cm)
32.47  ( a )  3 2 . 5 1 U )  3 2 . 8 9 ( a )
3 8 . 80(m) 
3 9 . 00(m)
3 9 . 5 3 (a )  
4 0 . 8 2 (m)
N l t r o p h e n o l 3 1 . 95(m)
N i t r o a n i l l n e o
a
£
2 6 . 50(m) 
2 8 . 7 0 ( a )
3 7 . 0 0 ( a )
3 5 . 4 1 ( s h )  3 7 . 2 0 ( a )
2 6 . 9 0 ( a )  3 1 . 0 0 ( a )  3 1 . 5 5 ( a )
N,N-Dlaethylnltroanlllne £ 2 5 . 8 0 ( a ) 2 8 . 4 9 ( a )
A l l  e n e r g i e s  r e f e r  t o  room t e m p e r a t u r e .  ( o )  d e s i g n a t e s  a  hand o r i g i n ,  (m) d e s i g n a t e s  a  band aax lm a ,  
( s h )  d e s i g n a t e s  a  s h o u l d e r .  Compounds w e re  p u r i f i e d  by s t a n d a r d  methods  ( d i s t i l l a t i o n ,  c r y s t a l l i s a t i o n ,  
gas  c h ro m a to g ra p h y ,  v o l a t i l i z a t i o n  a n d / o r  zone  r e f i n i n g .
VI0\
TABLE T
EMISSION DATA FOR POLAR D - t -A  MOLECULES*’ b *C
MOLECULE ISOMER SOLVENT
FLUORESCENCE PHOSPHORESCENCE
V $FENERGY
(cm" ^  )
ENERGY 
( cm"1)
LIFETIME
( s )
M e t h y l b e n z o l c  Acid 0^ EPA ----- 27 ,7 8 0 1 .2 >100
m EPA ---- 2 9 ,710 2 .7 >100
£ EPA ---- 30 ,300 1 .7 >100
F l u o r o b e n z o n i t r i l e 0 E t h a n o l 35 ,0 0 0 2 6 ,800 2 .4 3 0 .1 8
a E t h a n o l 34 ,9 0 0 2 6 ,6 0 0 2 .6 0 0 .1 5
E E t h a n o l 35 ,7 5 0 2 7 ,1 0 0 2 .05 0 .9 6
Toluami.de o EPA 3 5 ,5 9 0 2 7 ,6 9 0 0 . 6 5 5 .3
m EPA 34 ,3 6 0 26 ,870 2 . 5 5 6 . 6
E EPA 35 ,0 8 0 27 ,010 1 .25 >100
C h l o r o b e n z o n i t r l l e o EPA 3 4 ,250 25 ,970 0 . 3 8 10 .6
m EPA 34 ,480 2 6 ,320 0 .47 18 .7
E EPA 3 4 ,250 25 ,8 4 0 0 .1 5 1 6 .8
B r o m o b e n z o n i t r l l e o EPA 34,840(m) 2 5 ,9 7 0 1 . 2 5 x l 0 ' 2
m EPA 3 4 , 970(m) 26 ,3 2 0 1 .0 5 x 1 0 “ 2
E EPA 3 4 , 720(m) 25 , / '70 4 . 9 x l 0 ‘ 3
MOLECULE ISOMER SOLVENT
M e th o x y b e n z o ic  Acid £  EPA
£  EPA
£  EPA
C y a n o a n i s o l e  £  E t h a n o l
® E t h a n o l
£  E t h a n o l
Cyanophenol  £  EPA
B EPA
£  EPA
S u l f a n i l a m i d e  m EPA
£  EPA
C y a n o a n i l i n e  o E t h a n o l
m E t h a n o l
£  E t h a n o l
N, N - D i m e t h y l c y a n o a n i l i n e  £  EPA
N, N - D i e t h y l c y a n o a n i l i n e  p EPA
FLUORESCENCE PHOSPHORESCENCE
  —  . . .  ' $  / $
ENERGY ENERGY LIFETIME P F
(cm " l )  (cm- ^) ( s )
31 .250
31 .250  
3 3 ,9 0 0
2 5 ,6 4 0
26 ,3 2 0
26 ,460
0 .9 6
2 .6 8
2 .0 3
3 .9
1.7
6 . 2
33 ,200
33 ,000
~ 3 5 ,0 0 0 -  
3 3 , 900(m)
26 ,0 0 0
2 5 ,0 0 0
26 ,3 2 0
1 . 4
1 .8 2
1 .5 9
0 . 4 2
0 .4 5
1.01
32 ,0 5 0
3 2 ,260
3 3 ,900
2 6 .320
2 5 .3 2 0
2 6 .320
2 . 4 8
3 .21
2 .6 3
1.31
0 .79
1.51
2 8 , 290(m) 
3 1 ,500
22,  320(tn) 
2 5 ,640
1 .9 2
1 .22
1 .04
5.16
2 7 , 6 0 0 (m) 
2 7 , 5 0 0 (m) 
30,  000(m)
2 4 , 300(ra) 
2 1 , 510(m) 
2 4 ,500
3 .6 5
2 .6 5  
2 .4 5
0 .31
0 .0 5 4
0 .7 3
30 ,7 7 0 2 4 ,1 0 0 2 .13 1 .2
3 0 ,488 2 4 ,1 0 0 2 5 .3
\s\
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MOLECULE ISOMER SOLVENT
FLUORESCENCE PHOSPHORESCENCE
$ / $  V  9fENERGY
(cm- 1 )
ENERGY
(cm- *)
LIFETIMS
(a)
M ethy l  Aminobenzoate £ EPA 2 7 ,0 0 0 (m) 2 2 , 570(m) 2 .45 <0.01
n EPA 2 5 , 5 0 0 (m) 2 3 , 980(m) 2 .4 0 . 1 5
£ EPA 3 0 ,3 0 3 (m) 24,380 1 .8 0 .2 0
Amlnobenzo lc  Acid £ EPA 31,060 24 ,040 2 .1 0 .15
N-M ethy lam lnobenzo lc  Acid £ EPA 2 9 , 630<m) 23,  530 2 .3 0 .13
N, N-D i ine thy lamlnobenzo lc  
Acid £ EPA 29,590(m) 2 3 , 81Q(m) 1 .8 4 0 .1 8
Amlnoace tophenone o Eth an o l 2 3 , 260(m) 2 2 , 000(m) 5 .5 5 x l0 ~ 2 0 .14
m E th a n o l 22,600(m) 2 0 , 000(m) 0 .2 3 0 .1 3
£ E t h a n o l 2 8 ,3 0 0 (m) 2 2 , 520(m) 0 .72 1 . 3
N i t r o a n i l i n e o EPA 20,000(m) <0 .01
m EPA 1 8 , 0 0 0 (m) ----- ----- <0.01
£ EPA ----- 1 8 , 100(m) 0 .24 >100
N - M e t h y l n l t r o a n l l l n e £ EPA 23,260 19 ,610 0 .23 19 .3
N, N J J l i a e t h y l n i t r o a n i l i n e £ EPA 22 ,730 19,230 0 .2 2 2 .8
\S\
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FOOTNOTES TO TABLE 7
a  OA l l  e n e r g i e s  r e f e r  t o  77 K. Q uo ted  e n e r g i e s  a r e  f o r  0,0 b a n d s  e x c e p t
w here  marked by " (m )"  w h ich  c o n n o t e s  a band maximum. The e x p e r i m e n t a l  
e r r o r  i s  a p p r o x i m a t e l y  50 cm . The r a t i o  o f  p h o s p h o r e s c e n c e  t o  f l u o r ­
e s c e n c e  i n t e n s i t i e s  i s  d e n o t e d  by $ p /$ p  an<  ^ h a s  b een  c o r r e c t e d  f o r  i n ­
s t r u m e n t  p a r a m e t e r s .  The a b s e n c e  o f  a n y  sy m b o l i sm  i n  a g i v e n  d a t a  s l o t  
i o c i d a t e s  o u r  i n a b i l i t y  r o  m e a s u r e  t h e  q u a n t i t y  i n  q u e s t i o n .
^Compounds were  p u r i f i e d  by  s t a n d a r d  m e th o d s  ( d i s t i l l a t i o n ,  c r y s t a l l i z a ­
t i o n ,  gas  c h r o m a t o g r a p h y ,  v o l a t i l i z a t i o n  a n d / o r  zone  r e f i n i n g )  u n t i l  a 
c o n s t a n c y  o f  l u m i n e s c e n c e  p a r a m e t e r s  was a c h i e v e d .  A l l  s o l v e n t s  w e re  
f l u o r o m e t r i c  g r a d e  and  w ere  n o n - e m i s s i v e  a t  t h e  l e v e l  o f  s e n s i t i v i t y  
n eed e d  i n  t h i s  work .  M easurem ent  p r o c e d u r e s  h a v e  been  d e s c r i b e d  e l s e ­
w h e re .  3
Q
M esomer ic ,  i n d u c t i v e  and s t e r i c  e f f e c t s  a r e  u n d o u b t e d l y  o p e r a t i v e  t o  
some e x t e n t  i n  a l l  o f  t h e s e  s y s t e m s .  I t  seems r e a s o n a b l e  t h a t  t h e  r e l a ­
t i v e  i m p o r t a n c e  o f  t h e s e  e f f e c t s  i n  t h e  d i f f e r e n t  i s o m e r s  v a r i e s  a s  f o l ­
lows :
o : s t e r i c ;  i n d u c t i v e  ^  mesom er ic  
m : i n d l i c t i v e  o n l y  
£  : m esom er ic  ^ i n d u c t i v e  
The e n e r g i e s  o f  Sx and  Tx s t a t e s  w i l l  depend  on t h a t  p a r t i c u l a r  mix o f  
t h e s e  e f f e c t s  which  o p e r a t e s  i n  t h e  g i v e n  o f  a  g i v e n  m o l e c u l e .  For 
e x a m p le ,  i n  t h e  c h l o r o -  and  b r o m o b e n z o n i t r i l e s ,  m i s  o f  h i g h e s t  Tx and 
Si  e n e r g y ,  p r e s u m a b ly  b e c a u s e  o n l y  t h e  i n d i c t u v e  e f f e c t s  o p e r a t e s  i n  t h i s  
i s o m e r .  I n  a " s t r o n g e r "  DA s y s t e m ,  w he re  £  p o s s e s s e s  t h e  h i g h e s t  Tx and 
S x e n e r g i e s ,  we m u s t ,  i t  s eem s ,  a s s o c i a t e  t h i s  h a p p e n s t a n c e  w i t h  a dom­
i n a n t  i m p o r t a n c e  o f  t h e  m esom er ic  e f f e c t  i n  t h e s e  c a s e s .
F i g u r e  1^ 4-.
The a b s o r p t i o n  and  e m i s s i o n  d a t a  f o r  ja -amino s u b s t i t u t e d  
b e n z e n e s .  The a b s o r p t i o n  d a t a  r e f e r  t o  n o n - p o l a r  m e d ia  
( 3 - m e t h v l p e n t a n e  o r  m e t h y l c y c l o h e x a n e )  a t  room t e m p e r a t u r e ;  
t h e  e m i s s i o n  d a t a  r e f e r  t o  g l a s s y  e t h a n o l  o r  EPA s o l u t i o n s  
a t  YY°K. The c i r c l e s  r e f e r  t o  band o r i g i n s ,  t h e  s q u a r e s  
r e f e r  t o  ban d  maxima.  The m o l e c u l e s  a r e  a r r a n g e d  i n  o r d e r  
o f  i n c r e a s i n g  m o l e c u l a r  p o l a r i t y  a s  d e t e r m i n e d  by d e c r e a s i n g  
1L 1A e n e r g y .  The n u m b e rs  a r e  t h e  e x p e r i m e n t a l  o s c i l l a t o rfl
s t r e n g t h s  o f  t h e  t r a n s i t i o n s .
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M olaoular  Molarity ------>
F i g u r e  15-
The a b s o r p t i o n  and e m i s s i o n  d a t a  f o r  j> -cyano s u b s t i t u t e d  
b e n z e n e s .  The a b s o r p t i o n  d a t a  r e f e r  t o  n o n - p o l a r  m e d ia  
( m e t h y L c y c l o h e x a n e  o r  5 - m e t h y l p e n t a n e )  a t  room t e m p e r a t u r e ;  
t h e  e m i s s i o n  d a t a  r e f e r  to  g l a s s y  e t h a n o l  o r  EPA s o l u t i o n s  
a t  The s q u a r e s  r e f e r  t o  ban d  maxima,  t h e  c i r c l e s
r e f e r  t o  band  o r i g i n s .  The m o l e c u l e s  a r e  a r r a n g e d  i n  o r d e r  
o f  i n c r e a s i n g  m o l e c u l a r  p o l a r i t y  a s  d e t e r m i n e d  by  d e c r e a s i n g  
1L e n e r g y .  The  num bers  a r e  t h e  e x p e r i m e n t a l  o s c i l l a t o r
s t r e n g t h s  o f  t h e  t r a n s i t i o n s .
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d i r e c t  m e thod  o f  c o m p a r in g  m o l e c u l e s  w i t h  c o m p l e t e l y  d i f f e r e n t  s u b ­
s t i t u e n t s  .
T h i s  r a n k i n g  p a r a m e t e r  a l s o  s e r v e s  t o  a r r a n g e  t h e  and m s e r i e s  
a c c o r d i n g  t o  p o l a r i t y .  I n  t h i s  l a t t e r  c a s e ,  h o w e v e r ,  i t  i s  l e s s  s e n s i  
t i v e  s i m p l y  b e c a u s e  t h e  e f f e c t  o f  m o l e c u l a r  p o l a r i t y  on  t h e d
e n e r g i e s  i s  n o t  a s  l a r g e  a s  i n  t h e  ^  c a s e .
T h i s  r a n k i n g  d e v i c e  a l s o  p o s s e s s e s  c e r t a i n  d i s a d v a n t a g e s .  T h es e
a r e :
 The  ^X «- *A o r i g i n  i s  n o t  u s u a l l y  o b s e r v e d .  T h e r e f o r e ,  t h e
*- band  maximum i s  u s e d .  T h i s  maximum i s  u s u a l l y  b r o a d  ( i . e . ,a
n o t  s h a r p ) . F u r t h e r m o r e ,  t h e  e n e r g y  o f  t h i s  maximum c h a n g e s  m a r k e d l y
w i t h  s o l v e n t ,  t e m p e r a t u r e ,  and  p r e s s u r e  w h ic h  may be b o t h  b o th e r s o m e
and a d v a n t a g e o u s .
 The ^A band e n v e l o p e  may c o n t a i n  m ore  t h a n  one t r a n s i ­
t i o n  ( e . g . ,  n i t r o a n i l i n e  and  t h e  N -m e th y l  s u b s t i t u t e d  n i t r o a n i l i n e s ) .
One may a s s u m e  t h a t  t h e  *X «- ^A t r a n s i t i o n  d o m i n a t e s ,  b u t  one  c a n n o t  J a *
a l w a y s  be s u r e  o f  t h i s .
 I d e a l l y ,  v a p o r - p h a s e  s p e c t r a  s h o u l d  be u s e d  t o  o b t a i n  a c c u r a t e
1 1 11 L A o r i g i n s  w h i c h  a r e  f r e e  o f  s o l v a t o c h r o m i c  e f f e c t s .  U n f o r t u -
a
n a t e l y ,  most  h i g h l y - p o l a r  D- *-A m o l e c u l e s  h a v e  v e r y  low v a p o r  p r e s s u r e s  
T h e r e f o r e ,  i n  o r d e r  t o  r e d u c e  t h e  e r r o r  t h a t  may be c a u s e d  by l a r g e  
s o l v a t o c h r o m i c  e f f e c t s ,  we u s e  t h e  ^X ^A a b s o r p t i o n  d a t a  f o r  n o n ­
p o l a r  s o l v e n t  s .
The a b s o r p t i o n  and e m i s s i o n  d a t a  f o r  20 £_ -D -^ -A  m o l e c u l e s
a r r a n g e d  a c c o r d i n g  t o  d e c r e a s i n g  «- ^A e n e r g y  a r e  p r e s e n t e d  i nd
F i g u r e  16 .  The f o l l o w i n g  t r e n d s  may be  d i s c e r n e d :
 The «- ^A band  d e c l i n e s  i n  e n e r g y  f a s t e r  t h a n  d o e s  t h e
66
F i g u r e  16.
The a b s o r p t i o n  and  e m i s s i o n  d a t a  f o r  j j - d i s u b s t i t u t e d  b a n z e n e s ,  
a r r a n g e d  a c c o r d i n g  t o  i n c r e a s i n g  m o l e c u l a r  p o l a r i t y  a s  d e ­
t e r m i n e d  by  d e c r e a s i n g  1 L ^ ~ XA  e n e r g y .  The a b s o r p t i o n  d a t a  
r e f e r s  t o  n o n - p o l a r  m e d ia  ( m e t h y l c y c l o h e x a n e  o r  3 - m e t h y l -  
p e n t a n e )  a t  room t e m p e r a t u r e ;  t h e  e m i s s i o n  d a t a  r e f e r s  t o  
g l a s s y  e t h a n o l  o r  EPA m e d ia  a t  7 ' ^ K .  The  s q u a r e s  r e f e r  t o  
band  maxima,  t h e  c i r c l e s  t o  band  o r i g i n s .  The m o l e c u l e s  a r e  
num bered  a s  f o l l o w s :  1, £ - f l u o r o b e n z o n i t r i l e ; 2 , j > - t o l u a m i d e ;
3 ,  £ - c h l o r o b e n z o n i t r i l e ;  !*■, £ - c y a n o p h e n o l ;  5 ,  £ - b r o m o b e n z o -  
n i t r i l e ;  6 ,  £ - c y a n o a n i s o l e ;  7 , £ - m e t h o x y b e n z o i c  a c i d ;  8 , j>- 
c y a n o a n i l i n e ;  9,  m e t h y l  £ - a m i n o b e n z o a t e ;  10 ,  £ - a m i n o b e n z o i c  
a c i d ;  11,  N , N - d i m e t h y l - £ - a m i n o b e n z o n i t r i l e ;  12,  £ - n i t r o -  
p h e n o l ;  13,  £ - a m i n o a c e t o p h e n o n e ;  l U , N - m e t h y l - £ - a m i n o b e n z o i c  
a c i d ;  15,  N , N - d i r a e t h y l - £ - a m i n o b e n z o i c  a c i d ;  16,  £ - n i t r o -  
a n i l i n e ;  17,  N - m e t h y l - £ - n i t r o a n i l i n e ;  and  18, N, N - d i m e t h y l - 
£ - n i t r o a n i l i n e .
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 When t h e  e n e r g y  o f  t h e  «- *A band h a s  d e c r e a s e d  t o  t h a t  o fa
N, N -d im e  t h y l - j £ - c y a n o * n i  l i n e ,  t h e  *- XA bend  i s  n o t  o b s e r v e d  ( F i g u r e  
- - - F l u o r e s c e n c e  o c c u r s  f rom  t h e  ^L, s t a t e  I n  t h e  l e s s - p o l a rD
m o l e c u l e s .  As t h e  and  e n e r g y  l e v e l s  c o n v e r g e  t o w a r d s  c o i n c i ­
d e n c e ,  h o w e v e r ,  f l u o r e s c e n c e  d i s a p p e a r s .  T h i s  i s  u n d o u b t e d l y  due  t o
t h e  d e c r e a s e  o f  t h e  «- ^A t r a n s i t i o n  d i p o l e  m o m e n t - - - w h i c h  i s  o b -b
45s e r v e d  e x p e r i m e n t a l l y  and e x p e c t e d  t h e o r e t i c a l l y   and  t o  t h e  e x ­
p e c t e d  i n c r e a s e  o f  m o l e c u l e - s o l v e n t  n o n - r a d i a t i v e  d e p l e t i o n  r o u t e s  
w h i c h  co m p e te  w i t h  t h e  weak  -• ^A f l u o r e s c e n c e  p a t h w a y .
 F l u o r e s c e n c e  r e - e m e r g e s  and becom es  t h e  d o m i n a n t  e n e r g y - d e p l e
t i o n  r o u t e  when t h e  s t a t e  d r o p s  e n e r g e t i c a l l y  be low  t h e  s t a t e
3 1 1 1L — A p h o s p h o r e s c e n c e  r e m a i n s  v i a b l e  a s  t h e  L, — A f l u o r e s -  a D
c e n c e  e f f i c i e n c y  d e c r e a s e s .  H owever ,  when t h e  -• ^A f l u o r e s c e n c e
3 1p a t h w a y  becom es  f e a s i b l e ,  t h e  L — A p h o s p h o r e s c e n c e  t e n d s  t o  d i s -Q
a p p e a r -
We a r e  now i n  a p o s i t i o n  t o  i n t e r p r e t  t h e  a n o m a lo u s  l u m i n e s c e n c e
o f  p - a m i n o a c e t o p h e n o n e  ( v i d e  s u p r a ) . We e x p e c t  t h a t  t h e  l o w - e n e r g y
" t a i l "  on  t h e  l o w e s t - e n e r g y  a b s o r p t i o n  b and  o f  p - a m i n o a c e t o p h e n o n e  i n
n o n - p o l a r  m e d ia  i s  t h e  *L, *- ^A t r a n s i t i o n .  The weak f l u o r e s c e n c eb
39r e p o r t e d  by  Y amaguchi  £ t .  a_l. i n  n o n - p o l a r  m e d ia  i s  t h e n  a s s i g n e d  a s
*L. -* *A. I n  p o l a r  m e d i a ,  h o w e v e r ,  t h e  l e v e l  s h i f t s  t o  a l o w e rb ’ a
e n e r g y  t h a n  t h e  ^L. l e v e l  and t h e  f l u o r e s c e n c e  becom es  -• ^A i nD a
n a t u r e .  The r e s u l t  i s  t h a t  t h e  f l u o r e s c e n c e  and  a b s o r b a n c e  i n  p o l a r
m e d ia  a t  77°K a r e  m i r r o r  i m a g e s  o f  one  a n o t h e r  w h e r e a s ,  i n  n o n - p o l a r
m e d i a ,  t h e y  a r e  n o t .  The f a c t  t h a t  t h e  f l u o r e s c e n c e  and  p h o s p h o r e s -
39c e n c e  e x c i t a t i o n  s p e c t r a  a r e  d i f f e r e n t  c a n  be e x p l a i n e d  b y  i n v o k i n g
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c o u p l i n g  b e t w e e n  t h e  two e x c i t e d  s i n g l e t  s t a t e s .  We a g r e e  on  t h i s *  
b u t  d i s a g r e e  i n  t h a t  we a s s i g n  t h e  ’’t a i l "  r e g i o n  a s  r a t h e r
TTTT*1 1
t h a n  ^ nTT*  a s  t h e y  d o .
3 .  SOLVENT EFFECTS: I n  l i g h t  o f  t h e  a b o v e ,  we f i n d  i t  i n f o r m a t i v e
t o  v ie w  a p o l a r  D-^-A m o l e c u l e  and  I t s  s o l v e n t  c a g e  a s  one  d i s t i n c t
a b s o r b i n g  and  e m i t t i n g  e n t i t y : A p a r t i c u l a r  m o l e c u l e  embedded i n  two
d i f f e r e n t  s o l v e n t  c a g e s  b e c o m e s ,  i n  e f f e c t ,  two d i f f e r e n t  " m o l e c u l e s " .
B e c a u s e  t h e  s t a t e  i s  m ore  s o l v a t o c h r o m i c  t h a n  I s  *L. , we c a n  a d j u s ta b
t h e  r e l a t i v e  e n e r g i e s  o f  t h e s e  two s t a t e s  by a j u d i c i o u s  c h o i c e  o f
46s o l v e n t .  H ydrogen  b o n d i n g  e f f e c t s  , o f  c o u r s e ,  a r e  I n h e r e n t l y  I n c l u d e d .
I f  t h e  e n e r g y  o f  t h e  *- band  i s  u s e d  t o  a r r a n g e  a s e r i e s  
o f  t h e s e  " m o l e c u l e - s o l v e n t  s p e c i e s " ,  c e r t a i n  g e n e r a l i z a t i o n s  a b o u t  
f l u o r e s c e n c e  and p h o s p h o r e s c e n c e  may be  n o t e d .  Such  a s e r i e s  i s  p r e ­
s e n t e d  i n  F i g u r e  17 .  As t h e  p o l a r i t y  o f  t h e  s y s t e m  I n c r e a s e s ,  f l u o ­
r e s c e n c e  d e c r e a s e s  and  p h o s p h o r e s c e n c e  d o m i n a t e s .  At t h e  p o i n t  w h e re  
t h e  and  s t a t e s  a r e  a p p r o x i m a t e l y  i s o e n e r g e t i c ,  f l u o r e s c e n c e
d i s a p p e a r s  e n t i r e l y .  As p o l a r i t y  I n c r e a s e s  f u r t h e r ,  h o w e v e r ,  and  a s  
t h e  and  s t a t e s  i n v e r t ,  a f l u o r e s c e n c e  r e a p p e a r s .  F i n a l l y ,
when  t h e  s t a t e  h a s  d e c r e a s e d  t o  t h a t  o f  NNDMFNA I n  p o l y v i n y l
a l c o h o l  (FVA),  p h o s p h o r e s c e n c e  d i s a p p e a r s  and t h e  -* ^A f l u o r e s -a
c e n c e  d o m i n a t e s  t h e  e m i s s i o n  s p e c t r u m .
A. o-ISOMERS: S i n c e  l o n g -  and  s h o r t - a x e a  c a n n o t  b e  d e f i n e d  f o r
o_ and  m, t h e  (L ^ ,  L ^ ) - n o t a t i o n  l a  no  l o n g e r  r i g o r o u s .  However ,  a l l  
o f  t h e s e  I s o m e r s  p o s s e s s  two low e n e r g y  j. s t a t e s  and  t h e s e  c a n  
be  c o r r e l a t e d  ( v i d e  i n f r a 1 w i t h  t h e  and  t h e  H. s t a t e s  o f  b e n z e n e .
I n  v ie w  o f  t h i s ,  we d e s i g n a t e  t h e  l o w e s t - e n e r g y  * s t a t e  o f  t h e  
o -  and p - i s o m e r s  a s  and t h e  s e c o n d  l o w e s t - e n e r g y  ^ x
7 0
F i g u r e  17.
The a b s o r p t i o n  a n d  e m i s s i o n  o f  a s e r i e s  o f  " m o l e c u l e -  
s o l v e n t  s p e c i e s , "  a r r a n g e d  a c c o r d i n g  t o  d e c r e a s i n g  
1 L * '’’A e n e r g y .  The a b s o r p t i o n  a n d  e m i s s i o n  d a t a  w e re  
r e c o r d e d  in  t r a n s p a r e n t  m e d ia  a t  77°K.
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s t a t e  a s  M. Our u s e  o f  t h i s  n o t a t i o n ,  t h e n ,  s h o u l d  c a u s e  no  c o n -a ’ ’
f u s i o n .
Data  f o r  t h e  o^-amino and o^-cyano s e r i e s  a r e  p r e s e n t e d  i n
F i g u r e s  18 and 19 ,  r e s p e c t i v e l y .  The m o l e c u l e s  a r e  a r r a n g e d  f rom l e f t
t o  r i g h t  a c c o r d i n g  t o  i n c r e a s i n g  p o l a r i t y .  As i s  t h e  c a s e  f o r  t h e
j 3 - i s o m e r s ,  we s e e  a g e n e r a l  d e c r e a s e  i n  t h e  e n e r g y  o f  t h e  «-
and «- *A a b s o r p t i o n  b a n d s  a s  t h e  m o l e c u l a r  p o l a r i t y  I n c r e a s e s .  I n
a d d i t i o n ,  t h e r e  i s  a n  o v e r a l l  i n c r e a s e  i n  t h e  o s c i l l a t o r  s t r e n g t h  o f
t h e  *L, ^A band a c r o s s  t h e  s e r i e s ,  w h e r e a s  t h a t  o f  t h e  «- ^Ab a
band  t e n d s  t o  d e c r e a s e .  F l u o r e s c e n c e  o c c u r s  f rom  t h e  L s t a t e  i nb
e v e r y  c a s e ,  w h i l e  p h o s p h o r e s c e n c e  p r e s u m a b l y  a l w a y s  o c c u r s  f rom  t h e
3
s t a t e .  T h i s  l a t t e r  a s s i g n m e n t  i s  s u b s t a n t i a t e d  t o  some e x t e n t  by 
1 3t h e  f a c t  t h a t  t h e  L -  L e n e r g y  gap r e m a i n s  f a i r l y  c o n s t a n t  a c r o s sA 3
t h e  s e r i e s .  P h o s p h o r e s c e n c e  t e n d s  t o  d e c r e a s e  a s  t h e  m o l e c u l a r  p o l a r ­
i t y  i n c r e a s e s  a n d ,  f i n a l l y ,  i n  £ - n i t r o a n i l i n e , w h e re  t h e  i n t e r s y s t e m  
c r o s s i n g  c a n n o t  c o m p e te  w i t h  t h e  e f f i c i e n t  -» ^A f l u o r e s c e n c e  p a t h ­
way,  i t  d i s a p p e a r s  a l t o g e t h e r .
B e c a u s e  o f  t h e  s t e a d y  d e c r e a s e  o f  e n e r g y  o f  t h e  «- band  
w i t h  t h e  m o l e c u l a r  p o l a r i t y ,  we r e - a d o p t  t h e  r a n k i n g  c r i t e r i o n  o f  
F i g u r e  16 and  17. The  r e s u l t  i s  shown i n  F i g u r e  20 ,  w h e re  t h e  m o l e ­
c u l e s  a r e  o r d e r e d  f rom l e f t  t o  r i g h t  a c c o r d i n g  t o  d e c r e a s i n g  e n e r g y
o f  t h e  «- ^A b a n d .  The *- ^A band  d o e s  n o t  c o n v e r g e  on  and
m e ld  i n t o  t h e  «- *A band  a s  i n  t h e  p s e r i e s .  I n  f a c t ,  t h e  *L, *- *Aa *- ’ b
band  i n t e n s i f i e s ,  becom es  more  d i s t i n c t  w i t h  i n c r e a s i n g  p o l a r i t y  a n d ,  
i f  a n y t h i n g ,  d i v e r g e s  f rom  t h e  *- *A b a n d .  I n  a d d i t i o n ,  s o l v e n t3
e f f e c t s  o n  t h e  *- *A and *- ^A b a n d s  a r e  q u i t e  s m a l l .  We t a k e  
t h e s e  o b s e r v a t i o n s  t o  mean t h a t  t h e  d l p o l a r l t y  o f  o^  i s  l e s s  t h a n  t h a t
V3
F i g u r e  l 8 .
A b s o r p t i o n  and e m i s s i o n  d a t a  f o r  o - s u b s t i t u t e d  a n i l i n e s ,  
a r r a n g e d  a c c o r d i n g  t o  m o l e c u l a r  p o l a r i t y  a s  d e t e r m i n e d  
by t h e  d e c r e a s e  i n  1L *- 1 A e n e r g y .  The a b s o r p t i o n  d a t a  
r e f e r s  to  n o n - p o l a r  m e d ia  ( 3 - m e t h y l b e n t a n e  o r  m e t h y l -  
c y e l o h e x a n e )  a t  room t e m p e r a t u r e ;  t h e  e m i s s i o n  d a t a  
r e f e r s  to  g l a s s y  e t h a n o l  o r  EPA m e d ia  a t  YY^K. The 
c i r c l e s  r e f e r  t o  band  o r i g i n s ,  t h e  s q u a r e s  r e f e r  t o  
band maxima.
Tu
7 b
F i g u r e  19.
A b s o r p t i o n  and  e m i s s i o n  d a t a  f o r  o - s u b s t i t u t e d  b e n z o -  
n i t r i l e s ,  a r r a n g e d  a c c o r d i n g  t o  i n c r e a s i n g  m o l e c u l a r  
p o l a r i t y  a s  d e t e r m i n e d  by t h e  d e c r e a s e  i n  t h e  1La* i A 
e n e r g y .  The a b s o r p t i o n  d a t a  r e f e r s  t o  n o n - p o l a r  media  
( ^ - m e L h y l p e n t a n e  o r  m e t h y l c y c l o h e x a n e )  a t  room te m ­
p e r a t u r e ;  t h e  e m i s s i o n  d a t a  r e f e r s  t o  g l a s s y  e t h a n o l  
o r  EPA m e d ia  a t  f ' ^ K .  The c i r c l e s  r e f e r  t o  band  o r i g i n s ,  
t h e  s q u a r e s  r e f e r  t o  band  maxima.
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F igu re  2 0 .
The a b s o r p t i o n  and  e m i s s i o n  o f  o - d i s u b s t l t u t e d  b e n z e n e s ,  
a r r a n g e d  a c c o r d i n g  t o  i n c r e a s i n g  m o l e c u l a r  p o l a r i t y  a s  
d e t e r m i n e d  by d e c r e a s i n g  XL *-1A e n e r g y .  The a b s o r p t i o nA
d a t a  r e f e r s  t o  n o n - p o l a r  m e d ia  ( m e t h y l c y c l o h e x a n e  o r  3" 
m e t h y l p e n t a n e )  a t  room t e m p e r a t u r e ;  t h e  e m i s s i o n  d a t a  
r e f e r s  t o  g l a s s y  e t h a n o l  o r  EBA m e d ia  a t  7T°K. The 
c i r c l e s  r e f e r  t o  ban d  o r i g i n s ,  t h e  s q u a r e s  r e f e r  t o  band 
maxima.  The num bers  a r e  e x p e r i m e n t a l  o s c i l l a t o r  s t r e n g t h s  
o f  t h e  a b s o r p t i v e  t r a n s i t i o n s .
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o f  £ _ - - -w h ic h  i t  s h o u l d  be by  a f a c t o r  o f  ~ 2 .  We a l s o  c o n c l u d e ,  b e c a u s e  
o f  t h e  l a c k  o f  d i f f e r e n t i a l  s o l v e n t  s h i f t s  on  t h e  two b a n d s ,  t h a t  t h e  
c h a r g e - t r a n s f e r  c h a r a c t e r  o f  b o t h  t h e  and s t a t e s  I s  e s s e n t i a l l y
i d e n t i c a l  a n d ,  p o s s i b l y ,  i s  e v e n  l a r g e r  i n  t h e  s t a t e .
5. ro-IS-CMERS: The in - a m in o  and  m - c y a n o  s e r i e s  a r e  p r e s e n t e d
i n  F i g u r e s  21 and 2 2 ,  r e s p e c t i v e l y .  The same g e n e r a l  t r e n d s  a r e  e x ­
h i b i t e d  a s  t h o s e  found  f o r  t h e  a n a l o g o u s  s e r i e s  o f  t h e  o_ - iaom ers .
F i g u r e  23  i s  g e n e r a t e d  by u s i n g  t h e  e n e r g y  o f  t h e  «- band a s  
t h e  r a n k i n g  d e v i c e .  From t h i s  c o r r e l a t i o n ,  we f i n d  t h a t  f l u o r e s c e n c e  
a l w a y s  o c c u r s  f rom t h e  s t a t e ,  w h i l e  p h o s p h o r e s c e n c e  i s  a l w a y s
3
pre su m ed  t o  a r i s e  f rom t h e  L s t a t e .a
C. OTHER EXPERIMENTAL OBSERVATIONS.
1.  EMISSION POLARIZATION OF N, N-DIMETHYL-p-NITRQANILINE(NNDMPNA):
1 1  1 1The — A and  ** A t r a n s i t i o n  moments o f  NNDMPNA a r e  i n - p l a n e
and  m u t u a l l y  p e r p e n d i c u l a r ,  t h e  f o r m e r  b e i n g  d i r e c t e d  a l o n g  t h e  l o n g -
a x l s  and t h e  l a t t e r  a l o n g  t h e  s h o r t  a x i s .  The ^A t r a n s i t i o na
47
moment,  on t h e  o t h e r  h a n d ,  i s  e x p e c t e d  t o  be d i r e c t e d  o u t - o f - p l a n e .
T h u s ,  f l u o r e s c e n c e ,  w h e t h e r  *A o r  -• *A, s h o u l d  p o s s e s s  a
p o l a r i z a t i o n  d i r e c t i o n  w h i c h  i s  p e r p e n d i c u l a r  t o  t h a t  o f  p h o s p h o r e s -
32c e n c e  . T h i s ,  a s  shown i n  F i g u r e  24  , i s  c l e a r l y  t h e  c a s e .
Now, t h e  m a j o r i t y  o f  t h e  i n t e n s i t y  o f  t h e  f i r s t  a b s o r p t i o n  band 
i s  c e r t a i n l y  «- ^A. T h u s ,  i f  t h e  f l u o r e s c e n c e  i s  ^L^ -* *A, i t  i s
e x p e c t e d  t h a t  t h e  f l u o r e s c e n c e  e x c i t a t i o n  s p e c t r u m  w i l l  e x h i b i t  e i t h e r  
t o t a l  o r  n e a r l y  t o t a l  n e g a t i v e  p o l a r i z a t i o n .  I t  I s  o b v i o u s  f rom  
F i g u r e  2 k  t h a t  t h i s  i s  n o t  s o .  The I n t e r p r e t a t i o n  o f  t h e  f l u o r e s ­
c e n c e  e x c i t a t i o n  d a t a  r e q u i r e s  t h a t  t h e  f l u o r e s c e n c e  be -* *A and 
t h a t  no  s i g n i f i c a n t  p a r t  o f  t h e  a b s o r p t i o n  i n t e n s i t y  be e i t h e r  *- ^A
flo
F i g u r e  2 1 .
A b s o r p t i o n  and  e m i s s i o n  d a t a  f o r  m - s u b s t i t u t e d  a n i l i n e s ,  
a r r a n g e d  a c c o r d i n g  t o  m o l e c u l a r  p o l a r i t y  a s  d e t e r m i n e d  
by t h e  d e c r e a s e  i n  1Lj(<-1A e n e r g y .  The a b s o r p t i o n  d a t a  
r e f e r s  t o  n o n - p o l a r  m e d ia  ( 5 - m e t h y l p e n t a n e  o r  m e t h y l -  
c y c l o h e x a n e )  a t  room t e m p e r a t u r e ;  t h e  e m i s s i o n  d a t a  r e f e r s  
t o  g l a s s y  e t h a n o l  o r  EPA m e d ia  a t  7 ' ' °K .  The c i r c l e s  r e f e r  
t o  band  o r i g i n s ;  t h e  B q u a r e s  r e f e r  t o  band  maxima.
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A b s o r p t i o n  a n d  e m i s s i o n  d a t a  f o r  m - s u b s t i t u t e d  b e n z o -  
n i t r i l e s ,  a r r a n g e d  a c c o r d i n g  t o  m o l e c u l a r  p o l a r i t y  a s  
d e t e r m i n e d  by  t h e  d e c r e a s e  i n  1La *“1A e n e r g y .  The a b ­
s o r p t i o n  d a t a  r e f e r s  t o  n o n - p o l a r  m e d ia  ( m e t h y l c y c l o -  
h e x a n e  o r  5 - m e t h y l p e n t a n e )  a t  room t e m p e r a t u r e ;  t h e  
e m i s s i o n  d a t a  r e f e r s  t o  g l a s s y  e t h a n o l  o r  EPA m e d i a  a t  
The c i r c l e s  r e f e r  t o  b and  o r i g i n s ;  t h e  s q u a r e s  
r e f e r  t o  band  maxima.
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A b s o r p t i o n  and e m i s s i o n  d a t a  f o r  m - d i s u b s t i t u t e d  b e n z e n e s ,  
a r r a n g e d  a c c o r d i n g  t o  i n c r e a s i n g  m o l e c u l a r  p o l a r i t y  a s  
d e t e r m i n e d  by  d e c r e a s i n g  1L * 1A e n e r g y .  The a b s o r p t i o nfi
d a t a  r e f e r s  t o  n o n - p o l a r  m e d ia  ( m e t h y l c y c l o h e x a n e  o r  3-  
m e t h y l p e n t a n e )  a t  room t e m p e r a t u r e ;  t h e  e m i s s i o n  d a t a  
r e f e r s  t o  g l a s s y  e t h a n o l  o r  ERA m e d ia  a t  77°K .  The  c i r c l e s  
r e f e r  t o  b a n d  o r i g i n s ;  t h e  s q u a r e s  r e f e r  t o  ban d  maxima.
The num bers  a b o v e  t h e  d a t a  p o i n t s  a r e  t h e  e x p e r i m e n t a l l y  
d e t e r m i n e d  o s c i l l a t o r  s t r e n g t h s .
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The e m i s s i o n ,  e m i s s i o n  p o l a r i z a t i o n ,  e x c i t a t i o n ,  and  e x c i t a ­
t i o n  p o l a r i z a t i o n  s p e c t r a  o f  N , N - d i m e t h y l - £ - n i t r o a n i l l n e  i n  
EPA a t  7T°K, <— 10-EiM. P i s  t h e  p h o s p h o r e s c e n c e ,  F i s  t h e  
f l u o r e s c e n c e ,  and  TEP i s  t h e  t o t a l  e m i s s i o n  p o l a r i z a t i o n  
^ e x c i t  * ntn) ' FE t *ie f l u o r e s c e n c e  e x c i t a t i o n ,  and
FEP i s  t h e  f l u o r e s c e n c e  e x c i t a t i o n  p o l a r i s a t i o n  ( X , *r  e m i t
'+‘^ 0 n m ) . PE i s  t h e  p h o s p h o r e s c e n c e  e x c i t a t i o n  a n d  PEP i s
t h e  p h o s p h o r e s c e n c e  e x c i t a t i o n  p o l a r i z a t i o n  (X , * 5^-0 n m ) ,em i  t
A i s  t h e  a b s o r p t i o n  s p e c t r u m  t a k e n  i n  EPA a t  77°K .  The 
e m i s s i o n  s p e c t r u m  i s  n o t  c o r r e c t e d .
E
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I f  a n y  s i g n i f i c a n t  p a r t  o f  t h e  a b s o r p t i o n  I n t e n s i t y  l a  ^T'nTT* 
i t  i s  e x p e c t e d  t h a t  t h e  p h o s p h o r e s c e n c e  e x c i t a t i o n  s p e c t r u m  w i l l  e x h i b ­
i t  p o s i t i v e  p o l a r i z a t i o n .  I t  i s  o b v i o u s  f rom  F i g u r e  2 k  t h a t  t h i s  i s  
n o t  t h e  c a s e .  N o n e t h e l e s s ,  i t  i s  a f a c t  t h a t  t h e  p h o s p h o r e s c e n c e  
e x c i t a t i o n  s p e c t r u m  i s  l e a s t  n e g a t i v e  a t  l a r g e r  \  and  t h a t  t h e  f l u o r e s ­
c e n c e  and p h o s p h o r e s c e n c e  e x c i t a t i o n  s p e c t r a  a r e  n o t  i d e n t i c a l .  T h u s ,  
somewhere i n  t h e  v i c i n i t y  o f  4l0mii ,  t h e  v i b r a t i o n a l  d e a c t i v a t i o n  c r o s s -  
s e c t i o n  w i t h i n  t h e  s i n g l e t  m a n i f o l d  becom es  l e s s  t h a n  t h e  c r o s s - s e c ­
t i o n  f o r  i n t e r s y s t e m  c r o s s i n g  t o  t h e  t r i p l e t  m a n i f o l d .  The  most  f a c i l e
1 3i n t e r p r e t a t i o n  o f  t h i s  d a tu m  s u g g e s t s  t h e  i n t r u s i o n  o f  ’ ^ nTT* s t a t e s
i n  t h e  410m|i r e g i o n  w i t h  t h e  c o n s e q u e n t  e n h a n c e m e n t  o f  I n t e r s y s t e m
1 3  1 3  3
c r o s s i n g  v i a  t h e  p r o c e s s e s  ^  *  r^ 9 r and r m , *  r nrt*
The i n t r u s i o n  o f  s u c h  s t a t e s  i n  t h e  410my. r e g i o n  may a l s o  p r o v i d e  a
r a t i o n a l e  - - -  weak b e c a u s e  o f  i n t e n s i t y  c o n s i d e r a t i o n s  ----- f o r  t h e
l e s s e r  n e g a t i v i t y  o f  p h o s p h o r e s c e n c e  p o l a r i z a t i o n  i n  t h e  AlOm^L r e g i o n .
C o n s e q u e n t l y ,  we may c o n c l u d e  t h e  f o l l o w i n g :
3 1 3  1- - - P h o s p h o r e s c e n c e  i s  e i t h e r  -* A o r  A. I t  i s  n o t
n n *  * r
 F l u o r e s c e n c e  i s  ^"A.a
i t  1* 1  <- A ,a
- - - T h e  m a j o r i t y  i n t e n s i t y  o f  t h e  l o w e s t - e n e r g y  a b s o r p t i o n  band  I s  
*
1 . 3 tf  j, s t a t e s  may w e l l  i n t r u d e  i n  t h e  410mu r e g i o n .  I t  i s
w e l l  t o  n o t e  t h a t  a d i f f e r e n t  i n t e r p r e t a t i o n  o f  t h e  d i s p a r i t y  b e t w e e n
p h o p h o r e s c e n c e  and  f l u o r e s c e n c e  e x c i t a t i o n  s p e c t r a  ------ one  w h ich  d o e s
1 3n o t  i n v o k e  t h e  i n t r u s i o n  o f  * F . s t a t e s  and w h i c h  d o e s  n o t  t a k en n *
a c c o u n t  o f  t h e  p o l a r i z a t i o n  d a t a  - - -  i s  a v a i l a b l e  i n  t h e  l i t e r a t u r e ^ .
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2 .  THE CHARGE-TRANSFER BAND: The c o n c e p t  o f  a  c h a r g e - t r a n s f e r  (CT)
ban d  i n  D-^>-A m o l e c u l e s  h a s  b e e n  p r o m o t e d  t h e o r e t i c a l l y ^ ®  The
e v o l u t i o n  o f  t h i s  c o n c e p t  g a v e  r i s e  t o  t h e  s u p p o s i t i o n  t h a t  a  new 
t r a n s i t i o n  o f  t h e  t y p e  d- * - a d+- 4 - a ‘  ( o r  D+-<  ^ —A, o r  e v e n  D—<| ~A )
s h o u l d  a p p e a r  i n  t h e  a b s o r p t i o n  spec t rum ^® * T h i s  c h a r g e  t r a n s -
f e r ( C T )  t r a n s i t i o n  was e x p e c t e d  t o  be  l o n g - a x l s  p o l a r i z e d  and q u i t e  
i n t e n s e ^ ® ,  t o  e x h i b i t  l a r g e  s o l v e n t  e f f e e t s ^ - 6 0 ^  an(j tQ pr(Xju c e  a 
l a r g e  s t a t i c  e x c i t e d - s t a t e  d i p o l e  moment d i r e c t e d  a l o n g  t h e  s u b s t i ­
t u e n t  ( l o n g - )  a x i s 5 7 , 6 * .  C o r r e l a t i o n s  w i t h  Hammett  c r - c o n s t a n t s ^ - ^
w i t h  c h a r g e - t r a n s f e r  i n t e n s i t i e s ,  and  w i t h  t h e  s t e r i c  e f f e c t B  o f  s u b -  
49 69 70s t l t u e n t s  * ’ h a v e  b e e n  i n v e s t i g a t e d .
The i n t e r p r e t a t i o n  o f  t h e  e l e c t r o n i c  a b s o r p t i o n  s p e c t r o s c o p y  o f  
t h e  D-J>-A m o l e c u l e s  i n v e s t i g a t e d  h e r e  d o e s  n o t ,  i n  o u r  o p i n i o n ,  r e q u i r e  
t h e  p r o p o s i t i o n  o f  a s e p a r a t e  CT t r a n s i t i o n .  The r e g u l a r  d e c r e a s e  o f  
t h e  e n e r g y  o f  t h e  £_ s e t  o f  D-^-A m o l e c u l e s ,  w h i c h  o c c u r s  a s  t h e
m o l e c u l a r  p o l a r i t y  i n c r e a s e s ,  i n d i c a t e d  a n  i n c r e a s i n g  p e r t u r b a t i o n  o f  
t h e  s t a t e  by t h e  s u b s t i t u e n t s .  T h i s  p e r t u r b a t i o n  I s  c o n s i s t e n t
w i t h  t h e  s u p p o s i t i o n  t h a t  t h e  *1* *- *A t r a n s i t i o n  o f  t h e  £. s e t  a c q u i r e s
a n  i n c r e a s i n g  d e g r e e  o f  c h a r g e - t r a n s f e r  n a t u r e .  I t  l a  t h i s  c h a r g e -  
t r a n s f e r  com ponent  w h i c h  a c c o u n t s  f o r  t h e  o b s e r v e d  t r e n d s  I n  s o l v e n t  
s h i f t s ,  e x c i t e d  s t a t e  d i p o l e  m om en ts ,  e t c .
T h u s ,  w h i l e  we do n o t  e x p e c t  a  CT t r a n s i t i o n  t o  i n t r u d e  a t  l o w e r  
e n e r g i e s ,  t h e  ^La  and  s t a t e s  o f  o^  and  m w i l l  a l s o  a c q u i r e  i n c r e a s i n g
CT n a t u r e  a s  t h e  D -o-A  p o l a r i t y  i n c r e a s e s .
We w i l l  d i s c u s s  t h i s  p o i n t  I n  c o n s i d e r a b l e  d e t a i l  I n  t h e  compu­
t a t i o n a l  s e c t i o n .
3 .  THE TRIPLET STATE: The e m i s s i v e  t r i p l e t  s t a t e  I s  c o n s i s t e n t l y
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3 3a s s i g n e d  a s  L ( p - i s o m e r )  and  a s  L - r e l a t e d  ( o -  and m - i s o m e r s ) . The a a — —
p h o s p h o r e s c e n c e  l i f e t i m e s  a r e  a l w a y s  o f  t h e  o r d e r  o f  1 s e c o n d ,  I n d i ­
c a t i n g  s u r e l y  a t r a n s i t i o n .  The e v i d e n c e  f o r  t h e
a s s i g n m e n t  I s  b a s e d  1 ) ,  on  a  c o r r e l a t i o n  o f  t h e  s p e c t r a l  c h a r a c t e r i s t i c s
3 70o f  t h e  T s t a t e  o f  t h e s e  m o l e c u l e s  w i t h  t h e  T,  s t a t e  ( L ) o f  b e n z e n e  1 l  a '
and  2 ) ,  on  CNDO/o c a l c u l a t i o n s  ( v i d e  i n f r a * ) .
The s i n g l e t - t r l p l e t  I n t e r v a l  (E^ -  E., ) o f  t h e  Z " i s o t n e r s  a r e
shown i n  T a b l e  8 .  They  d e c r e a s e  r e g u l a r l y  a s  t h e  m o l e c u l e s  become 
m ore  p o l a r .  T h e r e  a r e  two p r i m a r y  r e a s o n s  f o r  t h i s  d e c r e a s e :  F i r s t l y ,
s i n c e  t h e  m o re  p o l a r  s u b s t i t u e n t s  t e n d  t o  be b u l k i e r ,  t h e  m o l e c u l a r  
s i z e  t e n d s  t o  i n c r e a s e  w i t h  i n c r e a s i n g  p o l a r i t y .  C o n s e q u e n t l y ,  t h e
p e r t i n e n t  e x c h a n g e  i n t e g r a l s  grow s m a l l e r  and  t h e  S^-T^ i n t e r v a l  d e -
47c r e a s e s  * S e c o n d l y ,  t h e  e x t e n t  o f  c h a r g e  t r a n s f e r  i n c r e a s e s  w i t h
47i n c r e a s i n g  p o l a r i t y  and t h i s ,  a s  i s  w e l l  known , l e a d s  t o  a  d r a s t i c
r e d u c t i o n  I n  t h e  m a g n i t u d e  o f  t h e  r e l e v a n t  e x c h a n g e  i n t e g r a l s .  I n
3 1 3f a c t ,  i f  t h e  L s t a t e  w e re  100/E, CT t h e  L and L s t a t e s  would  be a a a
a p p r o x i m a t e l y  d e g e n e r a t e .
The s t a t e  o f  D-^-A m o l e c u l e s  i s  q u i t e  p o l a r  ( e . g . ,  i n  NNDMPNA,
u (* L  ) = lS D ^ 1 ) .  The s t a t e  i s  l e s s  p o l a r  t h a n  t h e  s t a t e :3 d  3
C o n s i d e r a b l e  s t r u c t u r e  i s  u s u a l l y  o b s e r v e d  i n  t h e  p h o s p h o r e s c e n c e  
s p e c t r a  b u t  n o t  i n  t h e  f l u o r e s c e n c e  s p e c t r a  o f  t h e s e  m o l e c u l e s .  I t  i s  
known t h a t  p,(^L ) i s  l o n g - a x l s  o r i e n t e d ^  a s  i s  p,(S ) . I f  one
3  O
a s s u m e s  t h a t  | i (T^)  i s  s i m i l a r l y  a l i g n e d ,  t h e n  t h e  T^ s t a t e  w i l l  a l s o  
be  s o l v e n t - s t a b i l i z e d  by  t h e  g r o u n d  s t a t e  s o l v e n t  c a g e . I n  s u p p o r t  o f  
t h i s ,  i t  i s  o b s e r v e d  t h a t  t h e  T^ s t a t e  e x p e r i e n c e s  l i t t l e  g e o m e t r y  
c h a n g e  r e l a t i v e  t o  t h e  g r o u n d  s t a t e !  t h e  p h o s p h o r e s c e n c e  o r i g i n  i s  
a l w a y s  p r o m i n e n t  and i s  o f t e n  t h e  m o s t  i n t e n s e  p e a k ,  I n d i c a t i n g  a
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TABLE 8
SINGLET-TRIPLET INTERVALS, H  -  3 La  (kK),  OF SOME p -D -$ -A  MOLECULE6*
MOLECULE a
A b s o r p t i o n
Maximum
3 La
P h o s p h o r e s c e n c e
O r i g i n
XL - 3L a  a
_g - Cyanoph e n o  1 4 0 . 3 1 26.  37 1 3 . 9 4
£ - C y a n o a n i l i n e 3 5 . 7 l b 2 4 . 6 7 1 1 . 0 4
Nf N - d i m e t h y l - £ - a m i n o b e n z o i c  
a d d
3 1 . 2 5 2 3 . 81b 7 . 4 4
I > - N i t r o p h e n o x i d e 2 6 . 6 0 2 0 . 2 6 6 . 3 4
jj-N I t  r o a n  l l l n e 2 5 . 8 4 19.  58 6 . 2 6
*A11 m e a s u r e m e n t s  w e r e  made I n  e t h a n o l  a t  77 K. 
bThe m e a s u r e m e n t s  i c f e r  t o  a n  DPA g l a s s  a t  77^K.
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f a v o r a b l e  F r a n c k - C o n d o n  g e o m e t r i c  m a t c h  w i t h  t h e  g r o u n d  s t a t e .
The a b o v e  d i s c u s s i o n  assum ed  t h e  e x i s t e n c e  o f  a  r i g i d  m a t r i x  i n  
w h ic h  no s o l v e n t - s o l u t e  r e o r g a n i z a t i o n  c o u l d  o c c u r .  I t  i s  o f  n o t e  
t h a t  Yamaguchl  e t  £ ha ve  shown t h a t  t h e  p h o s p h o r e s c e n c e  o f  p - a m i n o -  
a c e t o p h e n o n e  i n  a r i g i d  m a t r i x  ( e t h a n o l  g l a s s ,  77°K) e x h i b i t s  a p r o m i ­
n e n t  ( 0 , 0 )  band  w h i c h ,  when wanned  t o  150°K t o  a l l o w  s o l v e n t  r e o r g a n i ­
z a t i o n  t o  o c c u r ,  e x p e r i e n c e s  a r e d - s h i f t  ( 1 700cm X) b u t  r e m a i n s  
e q u a l l y  p r o m i n e n t .  T h i s  s h i f t  r e f l e c t s  t h e  i n c r e a s e d  s o l v e n t  s e n s i ­
t i v i t y  o f  t h e  T^ s t a t e  and s u g g e s t s  t h a t  p.(T^) > (iCS^) .
4 .  DIPOLE MOMENTS AND SOLVENT EFFECTS: As d i s c u s s e d  p r e v i o u s l y ,
p.(XL ) o f  t h e  D - ^ A  s u b - s e t  i s  p a r a l l e l  t o ,  b u t  l a r g e r  t h a n  uX^A-) .3  L
S i n c e  n e i t h e r  t h e  s o l v e n t  n o r  t h e  s o l u t e  may r e a r r a n g e  d u r i n g  t h e
c o u r s e  o f  an  e l e c t r o n i c  t r a n s i t i o n  X, s o l v e n t  s t a b i l i z a t i o n  s h o u l d  be
72 1 1 1 1l a r g e r  f o r  L t h a n  f o r  A , ,  T h u s ,  a r e d - s h i f t  o f  t h e  L <- A a 1 ’ a
/  44band ( i . e . ,  a s o l v a t o c h r o m i a m )  i s  e x p e c t e d  i n  p o l a r  s o l v e n t s  , and
t h e  d e g r e e  o f  s o l v a t o c h r o m i s m  i s  e x p e c t e d  t o  be  p r o p o r t i o n a l  t o  t h e
s t a t i c  d i p o l e  moment change  w h i c h  o c c u r s  upon  e x c i t a t i o n  ( i . e . ,  t o
| u ( XL ) -  ) | ) ' f 6 ’ 6 1 . T h i s  l a t t e r  q u a n t i t y  h a s  b e e n  a d o p t e d  by3 X
S a i d o v  e £  a s  a c r i t e r i o n  f o r  CT t r a n s i t i o n s .
I n  v i e w  o f  p r i o r  d i s c u s s i o n s ,  we c o n c l u d e  t h a t  a c o r r e l a t i o n  
b e t w e e n  t h e  XL e n e r g y  and  t h e  d e g r e e  o f  s o l v a t o c h r o m i s m  I s  e x p e c t e d .d
The e x t e n t  t o  w h ic h  s u c h  a r e l a t i o n s h i p  e x i s t s  i s  * o w n in  F i g u r e  25 
and i s  n o t  i m p r e s s i v e .  N o n e t h e l e s s ,  i f  f a c t o r s  w h ic h  i n h i b i t  t h e  
e x p e c t e d  r e l a t i o n s h i p  a r e  t a k e n  i n t o  a c c o u n t ,  m o s t  o f  t h e  d e v i a t i o n s  
may be  r a t i o n a l i z e d .  T h e s e  f a c t o r s  a r e :
— - S o l v a t o c h r o m i s m  i s  l e s s  f o r  a l k y l - a m i n o  s u b s t i t u t e d  a r o m a t l c s  
t h a n  f o r  am ino  s u b s t i t u t e d  a r o m a t l c s  e v e n  th o u g h  t h e  fo r m e r  s u b s t i -
93
F i g u r e  25-
C o m p a r i s o n  o f  s o l v e n t  s h i f t s  and g ro u n d  s t a t e  e x p e r i m e n t a l  
d i p o l e  moments o f  £ - d i s u b s t i t u t e d  b e n z e n e s .  The s o l v e n t  
s h i f t s  a r e  c a l c u l a t e d  f rom  t h e  f o r m u l a  ( v [ 3 mp ]  “ v[EtOH])  
f o r  t h e  band  maximum a t  room t e m p e r a t u r e ,  e x c e p t
f o r  t o l u n i t r o b e n z e n e .  For  t h e  l a t t e r  m o l e c u l e ,  t h e  s o l ­
v e n t s  a r e  e t h a n o l  and h e x a n e  ( t a k e n  f rom r e f e r e n c e  6 0 ) .
The d i p o l e  moments a r e  f rom r e f e r e n c e  7 k .
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t u e n t s  a r e  known t o  h a v e  t h e  g r e a t e r  e l e c t r o n  d o n a t i n g  c a p a c i t y .  T h i s  
d e v i a t i o n  may be a s c r i b e d  t o  h y d r o g e n  b o n d i n g ^ ^ ,  t o  m e t h y l - a m i n o  g r o u p  
r o t a t i o n s ,  and t o  m o l e c u l a r  s i z e ' ^ ’ ^ .
A r e d u c t i o n  o f  t e m p e r a t u r e  ( 3 0 0 °  -* 77°K ) c a u s e s  a r e d - s h i f t  o f  
t h e  «- *A band t h a t  i s  s i m i l a r  t o  t h e  s h i f t  c a u s e d  by  c h a n g i n g  f rom
cl
n o n - p o l a r  t o  p o l a r  s o l v e n t  ( e . g . ,  f o r  NNDMPNA, t h e  two s h i f t s  a r e
2500cm * and 2000cm \  r e s p e c t i v e l y ) .  T h i s  s h i f t  i s  p r o b a b l y  due t o
45t h e  r e d u c t i o n  o f  t h e  O n s a g e r  r a d i u s  a s  t h e  d e n s i t y  i n c r e a s e s  . I n
g e n e r a l ,  s o l v a t o c h r o m i s m  i n  b o t h  a b s o r p t i o n  and  e m i s s i o n  a t  77°K i s
l e s s  t h a n  a t  300°K (S e e  T a b l e  g ) . S i n c e  n e i t h e r  t h e  ^L, n o r  t h e  ; Lb a
1 4s t a t e s  a r e  l i k e l y  t o  be a s  p o l a r  a s  t h e  L s t a t e  , t h e y  e x h i b i t
cl
s m a l l e r  s o l v a t o c h r o m i c  e f f e c t s .
5. TEMPERATURE DEPENDENCE: H i g h l y - p o l a r  m o l e c u l e s  i n  n o n - p o l a r  s o l ­
v e n t s  a r e  known t o  d i m e r i z e  i n  t h e  g ro u n d  s t a t e ,  a f f e c t i n g  b o t h  a b s o r p -
37 73t i o n  and e m i s s i o n  * . F o r  e x a m p l e ,  t h e  a b s o r p t i o n  s p e c t r a  o f  p - c y a n o
a n i l i n e  a t  v a r i o u s  t e m p e r a t u r e s  a r e  p r e s e n t e d  i n  F i g u r e  26 .  The l o w e s t  
• n e r g y  a b s o r p t i o n  band  i s  a s sum ed  t o  be  due t o  t h e  s e l f - c o m p l e x .  M o le ­
c u l e s  i n  n o n - p o l a r  s o l v e n t s  a t  v e r y  low c o n c e n t r a t i o n s  (< 1 0  "*M) do n o t  
o r d i n a r i l y  e x h i b i t  d i m e r l z s t i o n  phenomena i n  t h e  a b s o r p t i o n  s p e c t r a  b u t  
s u c h  e f f e c t s  do  a p p e a r  i n  t h e  e m i s s i o n  s p e c t r o s c o p y .
6.  EXCITATION PHENOMENA: I n  many D-^-A m o l e c u l e s ,  e x c i t a t i o n  i n t o
t h e  e x t r e m e  r e d  e d g e  o f  t h e  l o w e s t - e n e r g y  a b s o r p t i o n  band  r e s u l t s  i n
a r e d - s h i  f t  (~100cm o f  t h e  p h o s p h o r e s c e n c e  s p e c t r u m .  A p p a r e n t l y ,
t h e  m o l e c u l e s  b e i n g  e x c i t e d  a r e  t h o s e  whose t r i p l e t  s t a t e s  a r e  more
45e f f i c i e n t l y  s o l v a t e d  a n d ,  h e n c e ,  a r e  l o w e r  i n  e n e r g y
<f>
F i g u r e  2 6 .
T e m p e r a t u r e  e f f e c t s  on  t h e  a b s o r p t i o n  s p e c t r u m  o f  j)- 
c y a n o a n i l i n e .  The s p e c t r a  w e r e  o b t a i n e d  i n  a k .O C  x 
1 0 " ' ‘ M s o l u t i o n  i n  3 " m et h y l p e n t a n e .  A r e f e r s  t o  t h e  
room t e m p e r a t u r e  s p e c t r u m ,  B r e f e r s  t o  t h e  YT°K s p e c t r u m ,  
a n d  C r e f e r s  t o  t h e  s p e c t r u m  o f  a n  I n t e r m e d i a t e  t em ­
p e r a t u r e .
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TABLE 9
EFFECT OF SOLVENT ON EMISSION ENERGIES8
MOLECULE
o
Av, FLUORESCENCE, kK
m £
F l u o r o b e n z o n i t r l l e 1 . 4 2 - 0 . 7 2 - 0 . 2 4
C y a n o p h e n o l 0 . 2 1 0 . 2 0 ----
C y a n o a n l s o l e 1 . 7 2 1 . 3 2 - 0 . 4 6
C y a n o a n i l i n e «
01 . . . - 0 . 0 9
MOLECULE
(>
A“ , PHOSPHORESCENCE, 
m
kK
£
F l u o r o b e n z o n i t r l l e - 0 . 1 4 - 0 . 1 1 - 0 . 2 0
C y a n o p h e n o l - 0 . 0 - 0 . 0 3 -------
C y a n o a n l s o l e - 0 . 0 1 - 1 . 1 3 -------
C y a n o a n i l i n e 0 . 2 3 -  —^ - 0 . 0 5
a Av i s  t h e  e n e r g y  d i f f e r e n c e  q (MCH) -  ^ ( E t h a n o l )  a s  m e a s u r e d  i n
o * *g l a s s y  s o l u t i o n s  a t  77 K.
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7 .  LUMINESCENCE OF TARA D - | - N 0 2 COMPOUNDS: The l u m i n e s c e n c e  p r o p e r ­
t i e s  o f  t h e  n l t r o a r o m a t l c s  h a v e  l o n g  b e e n  a p u z z l e  and t h e  s u b j e c t  
o f  c o n s i d e r a b l e  d i s c u s s i o n  * . H en ce ,  i t  may b e  w e l l  t o  sum­
m a r i z e  t h a t  w h ic h  i s  d e f i n i t e l y  known a b o u t  t h e s e  compounds:
- - - T h e y  p o s s e s s  a l o w - e n e r g y  *  s t a t e .  T h i s  s t a t e ,  f o r  e x ­
a m p l e ,  i s  t h e  s t a t e  o f  n i t r o b e n z e n e  and 1- n i t r o n a p h t h a l e n e  .
As t h e  s t r e n g t h  o f  t h e  d o n o r  s u b s t i t u e n t  i n  D-^-NO^ i s  i n c r e a s e d ,  t h e  
^ n r r *  e n e r 8 y w i l l  e i t h e r  i n c r e a s e  s l i g h t l y  o r  r e m a i n  c o n s t a n t .
 The T^ s t a t e  o f  l - n i t r o n a p h t h a l e n e ^ » ® 3  , p o s s i b l y  t h a t  o f
79 i
n i t r o b e n z e n e  , and a l l  D-f-NO^ s p e c i e s  w he re  D i s  a t  l e a s t  a s  s t r o n g
3
a s  -OH i s  F ft. T h i s  c o n c l u s i o n  i s  f u l l y  j u s t i f i e d  b y  t h e  o b s e r v e d
p h o s p h o r e s c e n c e  l i f e t i m e s  o f  T a b l e  10.  The i n t e r m e d i a c y  o f  D-^-NO^
3
p h o s p h o r e s c e n c e  l i f e t i m e s  b e t w e e n  t h a t  o f  a t y p i c a l  F . s t a t e
3 8 k( b e n z e n e )  and  a t y p i c a l  F A s t a t e  ( b e n z a l d e h y d e )  v i n d i c a t e s
3
t h e  n a t u r e  ^  s t a t e s  i n  q u e s t i o n  and t h e  p r e s e n c e  o f  an
a d j a c e n t  ^F A s t a t e  ( S e e  p r e v i o u s  i t e m ) .  The same c o n c l u s i o n  f o l l o w s
b y  c o m p a r i s o n  w i t h  t h e  s u b s t i t u t e d  b e n z a l d e h y d e s  o f  T a b l e  10 .  As t h e
3
d o n o r  s t r e n g t h  o f  D i n c r e a s e s ,  t h e  e n e r g y  o f  t h i s  T^ s t a t e  ( i . e . ,
o r  L ) w i l l  d e c r e a s e ,  a
- - - T h e  l o w e s t  ^ s t a t e  when  D i s  a  weak d o n o r  i s  * 1 ^ ;  t h a t ,  
when D i s  a s t r o n g  d o n o r ,  i s  B o th  o f  t h e s e  s t a t e s  d e c r e a s e
e n e r g e t i c a l l y  a s  t h e  d o n o r  s t r e n g t h  i n c r e a s e s ,  t h a t  o f  b e i n g  
g r e a t e s t .  I t  f o l l o w s ,  a s  d o n o r  s t r e n g t h s  i n c r e a s e ,  t h a t  one  may 
s a m p l e  t h e  e n e r g y  s e q u e n c e s :  <  E (^ L b > < E(^Lfl) ; E (^L b >
< E< 9 n^ )  < EC1^ )  ; E<1Lb) « K 1^ )  < E (l r nTT, )  ; o r  E(l L4 ) < E ^ )
<  1 r  - * •n^r*
 The l o w e s t - e n e r g y  a b s o r p t i o n  band o f  D-^-NO^ e n t i t i e s ,  D b e i n g
TABLE 10
PHOSPHORESCENCE LIFETIMES, t , AS INDICATORS OF THE NATURE OF THE STATE
MOLECULE T TYPE SOLVENT t ( s ) t° (  a)
t
REFERENCE
Benzene 3r
TTTT“
MCH 8 33 a
<^ CH0 3r n n * EPA 0 . 0 0 4 0 . 0 0 5 b
p-CH^CHO 3r
T T T T *
EPA 0 . 0 8 4 0 . 1 4 b
p-HONCHO I I 11 0 . 2 6 0 . 4 7 c
p - c h 3o | cho n 0 . 1 0 0 . 3 1 c
p - h2n | n o2 I I 3MP 0 . 2 0 - - - d
p - h2n^ no2 ft EPA 0 . 2 4 -------- d
p - h24 no2 I I E t h a n o l 0 . 0 9 e
p - ( c h 3) 2n<|no2 M MCH 0 . 2 0 - - - d
p - ( c h 3) 2n4n o 2 I I EPA 0 . 2 2 - - - - - - - - d
p-H0^N02 I I E t h a n o l 0 . 0 8 - - - - - - - - e
^ T a b l e  r e f e r e n c e s  a r e ;
a .  C. A. P a r k e r ,  " P h o t o l u m i n e s c e n c e  o f  S o l u t i o n s , "  E l s e v i e r ,  The 
N e t h e r l a n d s ,  1 r)68 p.  2 81 .
b .  N. C. Yang e t  a_l. , J .  Amer.  Chem. S o c . . 8 9 . 5466  ( 1 9 6 7 ) .
c.  R. Lul  and  E. C. Llm, J .  Chem. P h y s . £7 ,  605 ( l 9 - ' 2 ) .
d.  O. K h a l i l ,  C. J .  S e l l a k a r  and  S. P. McGlynn, J .  Chem. P h y s . , 9 8 ,
l 6 'V  ( 1 9 .
e .  P. P. D lkun ,  A. A, P e t r o v  and B. Y a . S v e s h n l k o v .  Zhu r .  E k s p t l .
T h e o r e t .  F i z .  2 1 ,  15'i ( 1 9 0 1 ) .  ( c . a .  ^ 5 : 8 5 ^ 7 i ) .
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a r e l a t i v e l y  good d o n o r ,  e n c o m p a s s e s  a l l  f o u r  t r a n s i t i o n s :  3L *- ^A,
d
^^nTT*  a m * ^ n r r *  ^ 1 *  **" l a  ^ i s  p r o x i m i t y  o f
n e a r l y  d e g e n e r a t e  s t a t e s  w h i c h  I s  r e s p o n s i b l e  f o r  t h e  d i f f e r e n c e s  I n  
f l u o r e s c e n c e  and  p h o s p h o r e s c e n c e  e x c i t a t i o n  s p e c t r a  ( S e e  S e c t i o n  C . l ) ,  
and f o r  t h e  g r o e s  e f f e c t s  o f  s o l v e n t  p o l a r i t y  and s e e m i n g l y - i n n o c u o u s  
c h e m i c a l  s u b s l t l o n  ( I . e . ,  N - m e t h y l a t i o n )  On t h e  l u m i n e s c e n c e  c h a r a c ­
t e r i s t i c s  .
- - - T h e  n o n - r a d i a t l v e  i n t e r s y s t e m  c r o s s i n g  c r o s s - s e c t i o n s  *
3 f mT* o r  1r Tm# ^  * a r c  much more  e f f i c l e n t ^ ^  t h a n  t h e  r o u t e s
3r rA. o r  3r 3r  . .  I t  i s  t h i s  f a c t  w h i c h  u n d e r l i e sTtT T "  IT T  I , l  n T T ^  n T t *
t h e  e x p e c t a t i o n s  o f  t h e  p r e v i o u s  i t e m .
— The r a d i a t i v e  c r o s s - s e c t i o n s ,  a s  e s t i m a t e d  f rom t y p i c a l
o s c i l l a t o r  s t r e n g t h  d a t a ,  a r e  a ( * T  -• 3r , ) **• 1 0 ^ ( 3L. -* ^A) =-nfr* i  b
1 0 ( LL -  1A ) .a
We a r e  now i n  a p o s i t i o n  t o  r a t i o n a l i z e  t h e  gamut o f  o b s e r v e d  
l u m i n e s c e n c e  b e h a v i o r .  Such  a r a t i o n a l i z a t i o n  i s  s c h e m a t i z e d  i n  
F i g u r e  27 and s y s t e m s  e x e m p l i f y i n g  t h e  e x p e c t e d  b e h a v i o r  a r e  s p e c i f i e d .
8 .  LUMINESCENCE Of ORTHO AND META D-^-NQ2 COMPOUNDS: The l u m i n e s ­
c e n c e  o f  t h e s e  compounds ,  D b e i n g  a s t r o n g  d o n o r ,  c o n s i s t s  s o l e l y  o f  
f l u o r e s c e n c e .  The r e a s o n s  f o r  t h i s  a r e  t h r e e - f o l d :  F i r s t l y ,  t h e
*- 3A band  I s  I n t e n s e  I n  t h e s e  s y s t e m s ,  w i t h  t h e  r e s u l t  t h a t  t h e  
-* 3A c r o s s - s e c t i o n  I s  l a r g e .  S e c o n d l y ,  t h e  ^  * «- t r a n s i t i o n
I s  e x p e c t e d  t o  l i e  a t  h i g h e r  e n e r g i e s  a s  one  p r o g r e s s e s  t h r o u g h  a 
g i v e n  s e r i e s  £ " * * " * £ •  T h i r d l y ,  t h e  «- ^A t r a n s i t i o n  I s  e x p e c t e d
t o  l i e  a t  l o w e r  e n e r g i e s  I n  o  and  m t h a n  I n  £ .  C o n s e q u e n t l y ,  i t  I s
1 3  1e x p e c t e d  t h a t  r n n *  s t a t e s  l i e  a t  h i g h e r  e n e r g y  t h a n  L^ .  H ence ,
F i g u r e  .
The e x c i t e d  s t a t e s  o f  £ - s u b s t i t u t e d  n i t r o b e n z e n e s . The 
m o l e c u l a r  p o l a r i t y  i n c r e a s e s  f rom l e f t  t o  r i g h t .  In  
e a c h  o f  t h e  f o u r  s y s t e m s ,  t h e  s t a t e s  on t h e  l e f t  a r e  
s i n g l e t  s t a t e s  a n d  t h e  s t a t e s  on  t h e  r i g h t  a r e  t r i p l e t  
s t a t e s .  The a r e f e r s  t o  La? t h e  b r e f e r s  t o  L^,  and  t h e  
n r e f e r s  t o  t h e  n , i r*  s t a t e .  U n s u b s t i t u t e d  n i t r o b e n z e n e  
o r  n i t r o b e n z e n e  w i t h  w e a k l y  p o l a r  s u b s t i t u e n t s  e x h i b i t s  
weak o r  no e m i s s i o n .  More p o l a r  n i t r o b e n z e n e s  s u c h  a s  
j ) - n i t r o p h e n o l  p h o s p h o r e s c e  b u t  h a v e  weak o r  a b s e n t  f l u o r ­
e s c e n c e .  H i g h l y - p o l a r  n i t r o b e n z e n e s  s u c h  a s  j j - n i t r o -  
a n i l i n e  and  i t s  m e t h y l a t e d  d e r i v i t i v e s  b o t h  p h o s p h o r e s c e  
and  f l u o r e s c e .  The i n t e n s i t i e s  o f  p h o s p h o r e s c e n c e  and  
f l u o r e s c e n c e  a r e  s u b s t i t u e n t  a n d  s o l v e n t  d e p e n d e n t :  i n
t h e  v e r y  p o l a r  s o l v e n t  p o l y v i n y l a l c o h o l  (PVA),  o n l y  f l u o ­
r e s c e n c e  i s  o b s e r v e d .
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we e x p e c t  l i t t l e  i n t e r s y s t e m  c r o s s i n g  ( I . e . ,  w eak  o r  no  p h o s p h o r e s ­
c e n c e )  and  a n  e f f i c i e n t  -• ^A e m i s s i v e  p a t h  ( I . e . ,  f l u o r e s c e n c e ) .
IV. QUANTUM CHEMICAL COMPUTATIONAL METHODS
A l l  v a l e n c e - e l e c t r o n ,  CNDO/s-CI c o m p u t a t i o n s ,  D e l B e n e - J a f f e  f o r -
85 86m a l l s m  * , w ere  p e r f o r m e d  on  a n  IBM 3 6 0 / 6 5  c o m p u t e r  u s i n g  QCFE p r o -
87gram CNDO 174 .  The M a t a g a - N i s h i m o t o  a p p r o x i m a t i o n  f o r  t w o - c e n t e r
r e p u l s i o n  i n t e g r a l s  was  u s e d .  C o n v e r g e n c e  c r i t e r i a  and  I t e r a t i o n  p r o -
88c e d u r e s  w e re  t h o s e  o f  K in g  and Van P u t t e n  . C o n v e r g e n c e  o c c u r r e d  
a f t e r  e l e v e n  i t e r a t i o n s  I n  a l l  c a s e s  e x c e p t  p - f l u o r o b e n z o n l t r l l e  and 
p - a m i n o b e n z o l c  a c i d ,  w h ic h  n e e d e d  f i f t e e n  and t w e n t y - f i v e ,  r e s p e c t i v e l y .
The p a r a m e t r l z a t i o n s  f o r  C, H, N and 0  p r o p o s e d  by  D e l  Bene and  
J a f f e ^ ^  and  t h a t  p r o p o s e d  f o r  F by K u e h n l e n z  and  J a f f e ^  w e r e  u s e d .
O n ly  t h e  f i r s t  t h r i t y  m o n o - e x c i t e d  c o n f i g u r a t i o n s  w e r e  I n c l u d e d  I n  
t h e  C l p r o c e d u r e .
B enzene  was  c o n s i d e r e d  t o  be t h e  p a r e n t  m o l e c u l e .  The  x z - p l a n e  
I s  t h e  m o l e c u l a r  p l a n e ,  t h e  z - a x l s  b i s e c t s  $  CCC, t h e  y - a x l s  b i s e c t s
C-C b o n d s ,  and t h e  c o o r d i n a t e  o r i g i n  l i e s  on  t h e  i n v e r s i o n  c e n t e r .
90S t a n d a r d  bond l e n g t h s  and  bond a n g l e s  w e r e  u s e d
The c o o r d i n a t e  s y s t e m s ,  p o i n t  g r o u p s  and s t r u c t u r a l  r e f e r e n c e s  
f o r  a l l  o t h e r  m o l e c u l e s  a r e  p r e s e n t e d  I n  F i g u r e  28 and T a b l e  11 .  A 
Cs r e p r e s e n t a t i o n  was  c o n s i d e r e d  a d e q u a t e  f o r  m o l e c u l e s  #9 and  #10.
Any c h a r g e - t r a n s f e r  n a t u r e  o f  a n  e l e c t r o n i c  t r a n s i t i o n  i s  a s sum ed  
t o  c a u s e  a movement o f  e l e c t r o n  d e n s i t y  f rom  t h e  v i c i n i t y  o f  t h e  d o n o r  
s u b s t i t u e n t  t o  t h e  v i c i n i t y  o f  t h e  a c c e p t o r  s u b s t i t u e n t .  The amount 
o f  e l e c t r o n  d e n s i t y  l o s t  by t h e  d o n o r  i n  t h e  t r a n s i t i o n  2 «- 1 may be 
e x p r e s s e d ,  I n  t h e  a b s e n c e  o f  C l  a s
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F i g u r e  2 8 .
G e o m e t r i e s  and  a x e s  f o r  D-$-A m o l e c u l e s ,  
i n d e x  n u m b e r i n g  and  s t r u c t u r a l  r e f e r e n c e s  
i n  T a b l e  11.
P o i n t  g r o u p s ,  
a r e  c o m p i l e d
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TABLE 11
NUMBER INDICES, POINT CROUPS AND STRUCTURAL REFERENCES FOR THE MOLECULES OF FIGURE 2
M o lecu le  P o i n t  Croup  R e fe r e n c e
1. p - f l o u r o b e n 2o n t t r i i e 2v 91
2. p - c y a n o a n i l e 2v 92
3. N(N - d i m e t h y l - p - c y a n o a n i l i n e , p l a n a r  a) C2v 92
4. N » N - d i m e t h y l - p - c y a n o a n i l i n e , p e r p e n d i c u l a r  a) C2v 92
5. p - n i t r o a n i l i n e C2v 93
6. N , N - d l n e t h y l - p - n i t r o a n i l i n e , p l a n a r  a) C2v 94
7. N , N - d i m e t h y l - p - n i t r o a n i l i n e , p e r p e n d i c u l a r  a) C2v
94
8. p - c y a n o p h e n o l Cs 92
9. p - c y a n o a n i s o l e Cs 95
10. p - a m i n o a c e to p h e n o n e Cs 97
11. p - a m i n o b e n z o i c  a c i d Cs
100
12. o - c y a n o p h e n o l Cs
92
13. o - c y a n o a n i l i n e Cs 92
14. o - n i t r o a n i l i n e Cs
101
15. m- c y a n o p h e n o l Cs 92
16. r a - c y a n o a n i l i n e Cs
92
17. m - n i t r o a n i l i n e Cs
101
a ) P e r p e n d i c u l a r :  The ( N , C , C ) - p l a n e  o f  t h e  d im e th y la m in o  g roup  i s  t o  t h e  b e n z e n o id  p l a n e .
P a r a l l e l :  The (N ,C » C ) -p la n e  o f  t h e  d im e th y la m in o  group i s  c o p l a n a r  w i t h  t h a t  o f  t h e
b e n z e n e  group -
CO
w h e r e  ^ 1* t h e  LCAO c o e f f i c i e n t  o f  t h e  i t h  AO o f  one  o f  t h e
d o n o r  a to m s  i n  MO # 1 ,  and t h e  sum i s  e f f e c t e d  o v e r  a l l  A O 's  o f  a l l
c e n t e r s  o f  t h e  d o n o r  g r o u p  i n  MO #1 .  H ence ,  we c a n  d e f i n e  and
X .  a s  e l e c t r o n  d e n s i t y  o f  t h e  d o n o r  i n  s t a t e s  1 and  2,  r e s p e c t i v e l y .  
2
The c o n c e p t  i s  r e a d i l y  e x t e n s i b l e  t o  t h e  C l s i t u a t i o n  w h e re  s t a t e s
1 and  2 a r e  m u l t l - c o n f l g u r a t l o n a l  I n  n a t u r e .
The e l e c t r o n  d e n s i t y  g a i n e d  by t h e  a c c e p t o r  s u b s t i t u e n t  I n  t h e  
t r a n s i t i o n  2 *- 1 I s  e x p r e s s e d  a s
FA -  ( ?  c i > A , 2  -  <*  C1>A,1
= XA -  XA2 A1
C o n s e q u e n t l y ,  t h e  q u a n t i t y  (F ^  + F ^ )  c o n s t i t u t e s  a m e a s u r e  o f  t h e  
c h a r g e  t r a n s f e r  c h a r a c t e r  o f  t h e  t r a n s i t i o n  2 «- 1 . The q u a n t i t y  
F^ + Fd , a s  d e f i n e d ,  I s  a l w a y s  p o s i t i v e  - -  a t  l e a s t  t o  t h e  e x t e n t  
t h a t  A and D b e h a v e  a s  bona  f i d e  e l e c t r o n  a c c e p t o r s  and d o n o r s ,  
r e s p e c t i v e l y .
The g r o u n d  s t a t e  d i p o l e  m om en ts ,  uq , w e r e  o b t a i n e d  u s i n g  t h e  
P o i n t - C h a r g e  M o d e l ^ ^ * ^ ^ :
p o  = 4 . 8 0 3 3  £  Qa  r A ( D e b y e s )
A
w h e r e  I s  t h e  g ro u n d  s t a t e  c h a r g e  d e n s i t y  on  c e n t e r  A and r ^  I s  
t h e  r a d i u s  v e c t o r  f ro m  t h e  c o o r d i n a t e  o r i g i n  t o  c e n t e r  A.
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V. COMPUTATIONAL RESULTS
A ,  p - I S O M E R S
1 ,  SINGLET STATES: The e n e r g i e s ,  o s c i l l a t o r  s t r e n g t h s  and  t r a n s i t i o n
moment v e c t o r s  ( I . e . ,  p o l a r i s a t i o n s )  o f  t h e  l o w e r - e n e r g y  s i n g l e t
e l e c t r o n i c  s t a t e s  o f  t h e  £ s u b s e t  a r e  p r e s e n t e d  I n  T a b l e  1 2 .  The
f o l l o w i n g  o b s e r v a t i o n s  may be made :
 I n  a l l  c a s e s ,  e x c e p t  p l a n a r  NNDMPNA, t h e  l o w e s t - e n e r g y  A
s t a t e  i s  w h i l e  t h e  Becond l o w e s t - e n e r g y  ^ A s t a t e  I s  . I n
t h e  c a s e  o f  NNDMPNA, t h e s e  two s t a t e s  a r e  I n v e r t e d .
  I n  m o l e c u l e s  c o n t a i n i n g  a c y a n o  g r o u p ,  t h e r e  a r e  two s t a t e s
w h i c h  n o r m a l l y  l i e  e n e r g e t i c a l l y  b e t w e e n  t h e  *L. and s t a t e s .b a
T h e s e  c o r r e s p o n d i n g  t r a n s i t i o n s  a r e  d e n o t e d  tt(CN) -* rr* a nd n  -• tt*(CN) .
We d e f i n e  a tt(CN) o r b i t a l  a s  a n  MO w i t h  > 507, o f  i t s  e l e c t r o n  d e n s i t y  
l o c a l i z e d  on  t h e  CN g r o u p  I n  a n  i n - p l a n e  t r - b o n d i n g  c o n f i g u r a t i o n  
( e . g . ,  i n  p - f l u o r o b e n z o n l t r l l e ,  t h e  tt(CN) o r b i t a l  h a s  257. o f  i t s  e l e c ­
t r o n  d e n s i t y  on  t h e  cy an o  c a r b o n  p AO and  487, o n  t h e  n i t r o g e n  p 
AO).  The two g e o m e t r i c  I s o m e r s  o f  N , N - d i m e t h y 1 - p - c y a n o a n l l i n e  (NNDMPCA) 
e x h i b i t  a d d i t i o n a l  8 t a t e s  w h i c h  l i e  e n e r g e t i c a l l y  a b o v e  t h e
m a n i f o l d  o f  ___. s t a t e s .
- - T h e  t h i r d  and f o u r t h  *T ^  s t a t e s  i n  m o l e c u l e s  o f  low p o l a r i t y  
( e . g . ,  p - f l u o r o b e n z o n l t r l l e )  a r e  r e l a t e d  t o  t h e  *B s t a t e s  o f  b e n z e n e .  
H ow ever ,  a s  m o l e c u l a r  p o l a r i t y  I n c r e a s e s ,  a num ber  o f  h i g h e r  l y i n g  
s t a t e s  a r e  p u s h e d  i n t o  t h e  e n e r g y  r a n g e  o f  t h e
and s t a t e s .a
 I n  p - a m i n o  b e n z o i c  a c i d ,  t h e  l o w e s t - e n e r g y  s t a t e s  l a  ^^nTT* ,
t h e  n o n - b o n d i n g  e l e c t r o n  d e n s i t y  b e i n g  l o c a l i z e d  o n  t h e  c a r b o n y l  
o x y g e n .  I n  p - n i t r o a n i l i n e  and  t h e  two NNDMPNA I s o m e r s ,  t h e  l o w e s t -
TABLE 12
Computed (CNDO/S-CJ) S i n g l e t  E l e c t r o n i c  S t a t e s  o f  j > - d i s u b s t i t u t e d  m o l e c u l e s .
a )  o n ly  s t a t e s  whose e n e r g i e s  a r e  £ 7 . 0  ev  a r e  r e p o r t e d .
b)  P e r p e n d i c u l a r :  The ( N , C , C ) - p l a n e  of  t h e  d im e th y la m in o
group  i s  X  t o  t h e  b e n z e n o id  p l a n e .  P a r a l l e l :  The
( N , C , C ) - p l a n e  o f  t h e  d im e th y l a m in o  g roup  i s  c o p l a n a r  
w i t h  t h a t  o f  t h e  benze ne  g roup .
c)  The e l e c t r o n  d e n s i t y  on t h e  m e th y l  h y d ro g e n s  i s  n o t  z e r o  
i n  e i t h e r  t h e  i n i t i a l  o r  f i n a l  o r b i t a l  o f  t h i s  s t a t e .
Hence ,  a  s m a l l  o s c i l l a t o r  s t r e n g t h  i s  computed .
O r b i t a l
P rom ot ion
c &h6 p - f c 6h4cn
r CE v E(ev) f
P o l a r i z a t i o n  
x z r c2v E(ev) f
P o l a r i z a t i o n  
x z
TT *'* IT* B1 4 .7 1 1 0 . 0 0 0 *1 4 .4 5 1 8 . 6 1 x l 0 -4
^ _Ml _
a} 6 .0 0 5 0 . 0 0 0
------------- ------------- A1 5 .3 6 4 0 .2 3 8 0 .0002 - 1 .0 0 0 0
B1 6 .8 3 0 0 .5 8 2 - 0 . 9 9 5 3 0 .0967 H 6 .3 6 9 0 .4 5 9 0 .9999 - 0 .0 0 2 7
6 .8 3 0 0 .582 0 .0967 0 .9953 A1 6 .4 7 1 0 .5 4 4 0 .0003 - 1 .0 0 0 0
(CN)TT -  TT* a2 4 .6 2 8
"  -  n*(CN) A2 4 .9 6 6  —
n -» tt*
cr -  n* a~ 6 .7 2 5  ---------------- a 2 6 .3 3 5  ---------------
“ 2 6 .7 3 9  ---------------- b2 6 .5 0 5  ----------------
a2 6 .739  ---------------- b2 6.702  ----------------
b2 6 .7 5 3  ---------------- 110
TABLE 1 2 — C on tin u ed
O r b i t a l P- HOC6H4 CN P-H2NC6H4CN
Prom ot ion
rc. E(ev) f
P o l a r i z a t i o n  
x y
rc£ v E(ev) f
P o l a r i z a t i o n  
x z
TT -» TT* A’ 4 . 3 9 3 7 .7 8 x lO - 3 - 0 .0 6 3 6 - 0 . 9 9 8 0 Bi 4 .3 1 1 1 .4 7 x lO ~ 2 - 1 .0 0 0 0 - 0 .0 0 2 6
A' 5 .205 0 . 2 5 8 1 .0 0 0 0 - 0 . 0 0 5 4 A1 5 .0 1 8 0 .272 0 .0006 - 1 . 0 0 0 0
A' 6 .3 4 7 0 .4 5 4 - 0 .0 1 0 4 - 0 . 9 9 9 9 Bi 6 .2 6 0 0 .4 0 1 1 .0 0 0 0 0 .0014
A' 6 .4 8 6 0 .5 2 6 1 .0 0 0 0 - 0 . 0 0 7 4 At 6 .5 1 6 0 .508 0 .0010 - 1 . 0 0 0 0
(CN)n -• TT*
A'
A"
6 .9 5 3
4 .7 2 7
7.63xlO '*3 0 .9956 - 0 .0 9 3 2 A1 6 .8 6 6
4 .809
4 . 4 1 x lO ~ 4
TT -  T T * ( C N ) A” 5 . 0 8 1  — A2 5 .3 7 4  ----------------
n  -*  tt*
ct -* TT* A" 6 .4 3 7  
A" 6 .5 2 7  
A’1 6 .8 1 0
B2 6 .566  
A2 6 .606
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TABLE 1 2 - -C o n t in u e d
O r b i t a l
P ro m o t io n
P-H 3coc6h4cn P-(CH3) 2NC6H4cn
r C2v E(ev) f
P o l a r i z a t i o n  
x y
P e r p e n d i c u l a r 0 
^Cpv E(ev) f
P o l a r i z a t i o n  
x z
T1, - *  T T * A' 4 .4 4 2 1 . 0 6 x l 0 ~ 2 0 .2831 0 .9591 B1 4 .4 8 5 1 . 3 5 x l 0 -3 - 1 . 0 0 0 0  0 .0 0 0 7
A' 5 .052 0 .3 2 0 - 0 .9 9 9 6 - 0 . 0 2 8 6 A1 5 .3 7 5 0 .242 - 0 .0 0 0 2  1 .0000
A’ 6 .3 3 0 0 .4 0 9 - 0 .1 2 5 6 0 .9 9 2 1 B1 6 .4 0 8 0 .4 6 1 1 .0000  0 .0002
A’ 6 .6 6 0 0 .4 3 8 0 .9964 0 .0847 A1 6 .4 7 8 0 .5 3 7 0 .0 0 0 0  1 .0000
A' 6 .872 5 . 7 1 x l 0 ' 2 - 0 .9 9 1 2 0 .1 3 2 7
(CN)TT -  T T * A” 4 .8 7 9 A2 4 .8 6 4
A” 6 .3 2 3 a2 6 .757
b2 6 .884
1 j*- 3 A" 5 .327 a2 4 .9 7 6
A2 4 .7 1 8
» ; 5 .3 6 6
A" 6 .1 1 4  
A" 6 .7 0 9
B2 6 .636  1 . 4 4 x l 0 ” ^»c
A2 6 .9 6 1  ----------------
TABLE 1 2 - -C o n t in u e d
O r b i t a l
P ro m o t io n
TT - *  T *
(CN)n-  n*
TT -  TT *(CN)
n  - •  t t *
a  -  TT*
P-(CH3) 2NC6H4CN
P l a n a r b
P o l a r i z a t i o n
/ c g y  E(ev)
Bx 4 . 2 8 5  l . O l x l O -2  - 1 . 0 0 0 0  - 0 . 0 0 2 0
4 .8 7 7  0 .2 9 2  0 .0002  - 1 .0 0 0 0
Bx 6 .0 6 6  0 .2 8 3  - 1 . 0 0 0 0  - 0 . 0 0 0 4
A 1 6 .4 2 1  0 . 1 6 4  - 0 . 0 0 0 4  - 1 . 0 0 0 0
A i  6 .5 3 3  0 . 3 1 4  0 .0 0 0 9  - 1 . 0 0 0 0
A2 5 .0 0 6  
B2 6 .5 6 1
A2 4 .8 2 3
®2
6 .5 7 7
6 .7 4 3
TABLE 12— C on tin u ed
f ^  )Computed (CNDO/S-CI) S i n g l e t  E l e c t r o n i c  S t a t e s  o f  p a r a - D i s u b s t i t u t e d  M o le c u le s  
a) o n ly  s t a t e s  whose e n e r g i e s  a r e  7 . 0  ev a r e  r e p o r t e d
O r b i t a L p - H2NC6H4COCH3 F- H2NC5H4CO2H
Prom ot ion
rc. E(ev) f
P o l a r i z a t i o n  
x _ y rca E (ev) i
P o l a r i z a t i o n
* y
n -• rr* A' 4 .4 8 3 6 . 0 8 x l 0 - 3 - 0 . 0 6 1 8 - 0 . 9 9 8 1 A’ 4 .4 3 7 3 . 2 1 x l 0 -3 -0 .1 7 9 9 0 .9837
A’ 5 .1 3 8 0 .2 4 1 - 0 . 9 9 9 9 - 0 .0 1 4 7 A' 5 .179 0 .2 1 1 0 .9947 - 0 .1 0 2 6
A' 6 .293 0 .362 - 0 . 0 2 7 1 - 0 .9 9 9 6 A’ 6 .1 8 4 0 .2 6 4 0 .2 2 0 0 0 .9755
A’ 6 .5 5 8 0 .3 3 6 - 0 . 9 8 1 3 - 0 . 1 9 2 6 A' 6 .4 0 4 0 .4 7 1 - 0 .9 3 0 0 0 .3676
I  TT*
A' 6.732 0 .1 5 0 - 0 . 9 9 0 0 0 .1414 A' 6 .7 1 9 6 . 8 7 x l 0 “ 2 0 .8420 0 .5395
n  - *  t t * A" 3 .584  ----------------
A" 6 . 3 5 6  ----------------
A" 6 .3 8 2  ----------------
j  - »  t t * A" 3.002 ----------------- A" 6 .574  ----------------
A" 5 .7 5 8 A" 6 .6 2 7  ----------------
A" 5 .9 1 8
A" 6 .395
A” 6 .527
TABLE 1 2 — C on tin u ed
O r b i t a l  P-H2N'C6HAN02
P romot ion
P o l a r i z a t i o n
l C2 v E(ev) f X z
T -• TT* B1 4 .4 7 6 1 .4 6 x lO ~ 3 - 1 .0 0 0 0 0 .0 0 1 7
A1 4 .8 4 6 0 .2 2 1 - 0 .0 0 0 1 1 .0 0 0 0
B1 5 .8 9 8 0 .1 8 7 - 1 .0 0 0 0 - 0 . 0 0 0 5
Ai 5 .9 5 4 4.  OOxlO- 3 0 .0011 1 .0 0 0 0
Ai 6 .5 9 1 0 .4 5 1 0 .0 0 0 4 - 1 .0 0 0 0
6 .7 4 6 0 .5 0 1 1 .0 0 0 0 - 0 . 0 0 0 1
& “* TT* s i 5 .5 8 1 5 . 14xlQ- 3 - 1 .0 0 0 0 0 .0 0 1 2
ai
6 .2 5 7 9 . 7 5 x l 0 ~ 3 -0 .0 0 2 1 1 .0 0 0 0
Bi 6 .5 5 0 4 .4 8 x 1 0 - 1 .0 0 0 0 - 0 . 0 0 0 3
n TT* a 2 2 .7 9 8
b2 2 .9 5 4
a 2 6 .9 6 8
3  -  T T * A2 6 .1 7 9  
B2 6 .3 5 4
P - ( C H 2 ) 2 N C 6 H4 N 0 2
P e r p e n d i c u l a r
P o l a r i z a t i o n
Cpv E(ev) f X z
B1 4 .4 4 8 0 .0 0 0
A1 4 .711 0 .2 4 9 - 0 . 0 0 0 8 1 .0 0 0 0
B1 5.903 0 .1 2 9 - 1 .0 0 0 0 - 0 .0 0 3 1
6 .0 2 3 9 .0 0 x 1 0 -4 ------------
B1 6 .820 0 .600 - 1 .0 0 0 0 0.0002
A1 6 .834 0 .462 - 0 .0 0 0 2 1 .0 0 0 0
B1 5 .4 0 6 2 . 3 3 x l 0 -2 - 1 .0 0 0 0 0 .0053
A1 6 .359 7 . 8 8 x l0 ~ 3 - 0 .0 1 0 8 - 0 .9 9 9 9
B1 6 .4 9 4 0 .112 - 1 .0 0 0 0 - 0 .0 0 0 1
O r b i t a l  
Promot ion
~  - *  TT *
£ TT-
n -* - -
, l  . — C on t  i i iLOc
P-(CH2)2NC6H4N02
P l a n a r
r„
B
P o l a r i z a t  ion
1
E (ev ) f X z
4 .2 3 0 0 .3 1 2 0 .0001 - 1 . 0 0 0 0
4 .303 5 . 8 9 x 1 0 ” 3 1 .0000 0 .0003
5 .488 1 . 1 2 x l O ' 2 - 0 .0 0 4 0 1 . 0 0 0 0
5 .788 0 .220 1 . 0 0 0 0 0 .0012
6 .566 0 .215 0 .0009 - 1 . 0 0 0 0
6.675 0 .214 - 1 . 0 0 0 0 - 0 . 0 0 1 3
5.425 1 . 3 2 x l 0 ~ 3 - 0 .9 9 9 9 0 .01650
6 .293 1 . 9 8 x l 0 -2 - 0 .0 0 0 3 - 1 . 0 0 0 0
6 .531 0 .1 8 0 - 1 . 0 0 0 0 0 .0011
B,
B 2
B2
^2
2 .867
2.902
6 .968
6 .155
6 .684
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e n e r g y  e x c i t e d  s t a t e s  a r e  *^nTr*> t h e  n o n - b o n d i n g  e l e c t r o n  d e n s i t y  now 
^ e i n g  l o c a l i z e d  on  t h e  o x y g e n s  o f  t h e  NO^ g r o u p .  Two l o w - e n e r g y  ^ F A
s t a t e s  - -  t h e  n MO b e i n g  l a r g e l y  a 2 p AO l o c a l i z e d  on  t h e  am ino
n i t r o g e n  - -  o c c u r  a l s o  i n  NNDMPGA b u t ,  i n  t h i s  c a s e ,  t h e y  a r e  n o t  
com puted  t o  be t h e  l o w e s t - e n e r g y  e x c i t e d  s t a t e s .
 I n  a l l  m o l e c u l e s  c o n t a i n i n g  a n i t r o  g r o u p ,  s t a t e s  w hose  o r b i t a l
p r o m o t i o n s  i n i t i a t e  i n  MO’ s l o c a l i z e d  o n  o u t - o f - p l a n e  (p  ) oxygen  
A O 's  and t e r m i n a t e  i n  tt*  MO's a r e  com puted  t o  be o f  low e n e r g y .  T h e s e
p r o m o t i o n s  a r e  d e n o t e d  I  — tt* ( £ -  l o n e  p a i r )  and a r e  o f  t h e  same
symmetry  a s  c e r t a i n  ^F . s t a t e s .J •' rm*
 The h i g h e s t - e n e r g y  s t a t e s  i n  a l l  p - i s o m e r s  l i s t e d  r e s u l t
from o  -  t t *  p r o m o t i o n s .
 S i m i l a r  c a l c u l a t i o n s  h a v e  b e e n  p e r f o r m e d  o n  s e v e r a l  m o l e c u l e s
o f  T a b l e  17 ( p - c y a n o p h e n o l , p - c y a n o a n i l i n e  and t h e  two g e o m e t r i c  
i s o m e r s  o f  NNDMPCA) by K h a l i l  e £  jtL. ^  A l l  s t a t e s  o t h e r  t h a n  A
s t a t e s  w e re  m i s t a k e n l y  a s s i g n e d  by t h e s e  a u t h o r s  a s  a  -* tt*  p r o m o t i o n s .
2.  TRIPLET STATES: The e n e r g i e s  o f  t h e  com puted  t r i p l e t  s t a t e s  o f
t h e  P s u b - s e t  a r e  p r e s e n t e d  i n  T a b l e  13.  The f o l l o w i n g  o b s e r v a t i o n s  
a r e  p e r t  i n e n t .
 I n  e v e r y  c a s e ,  e x c e p t  b e n z e n e  and  p - n i t r o a n i l i n e , t h e  l o w e s t -
3 3 3e n e r g y  F . s t a t e  i s  L w h i l e  t h e  s e c o n d - l o w e s t  e n e r g y  F s t a t er - ' 1' a tttt*
3 1i s  L^.  T h i s  r e s u l t  h o l d s  e v e n  f o r  p l a n a r  NNDMPNA i n  w h i c h  t h e
and s t a t e s  h a v e  b e e n  I n v e r t e d .  I n  b e n z e n e ,  t h e  f i r s t  and t h e  t h i r da ----  — —
3r  i A. s t a t e s  d e r i v e  f rom and c o n f i g u r a t i o n s ,  r e s p e c t i v e l y ,  w h e r e -
3
a s  t h e  s e c o n d  T . s t a t e  ( a  d e g e n e r a t e  s t a t e )  d e r i v e s  f rom a n  E, 
tttt*  l u
3
c o n f i g u r a t i o n  ( Ba , B^ ) • The t h i r d  k s t a t e  o f  £ - n i t r o a n i l i n e  i s
3 3L, w h e r e a s  b o t h  t h e  f i r s t  and  s e c o n d  T . s t a t e s  c o n t a i n  a c o n s i d -b TTTT*
TABLE 13
Computed (CNDO/S-CI) T r i p l e t  E l e c t r o n i c  S t a t e s  o f  p a r a - P l s u b s t i t u t e d  M o l e c u l e s ^ 3)
a)  o n ly  s t a t e s  whose e n e r g i e s  a r e  ^  5 . A ev a r e  r e p o r t e d
O r b i t a l
not  ion C6H6 p - f c 6h4cn P - hoc6h4 cn p - h2nc6 h4 cn p - h 3coc6h4cn
TCgv E(ev) r c E(ev) r c„ E(ev) r c£ v E(ev) r c 8 E(ev)
t t  - •  n * A1 2 .9 0 9 A, 2 .7 8 0 A' 2 .8 3 1 A1 2 .8 1 5 A’ 2 .845
Bl 3 .8 1 0 B1 3.602 A' 3 .5 1 1 B1 3 .4 1 0 A' 3.622
+A1 3.810 A1 3 .6 5 3 A* 3 .6 1 9 A1 3 .5 8 0 A’ 3 .769
Bl A . 711 B1 A.444 A* 4 .4 3 3 B1 4 .453 A’ 4 .515
M 5.3AA A1 5 .1 1 4 A' 5 .0 9 7 A1 5 .020 A' 5 .1 1 1
H 5 .3 4 4
.( CN)tt -• IT* a 2 4 .6 2 8 A” 4 .7 2 7 a2 4 .809 A" 4 .8 7 9
n -  (CN)tt* a 2 4 .9 6 6 A" 5 .0 8 1 a2 5 .374 A" 5 .327
n -* tt*
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TABLE 13— C o n tin u e d
Computed (CNDO/S-CI) T r i p l e t  E l e c t r o n i c  S t a t e s  o f  p a r a - D i s u b s t i t u t e d  M o l e c u l e s ^
a)  o n l y  s t a t e s  whose e n e r g i e s  a r e  s  5 . 4  ev a r e  r e p o r t e d .
b)  The e l e c t r o n  d e n s i t y  on t h e  m e th y l  h y d ro g e n s  i s  n o t  z e r o  
i n  e i t h e r  t h e  i n i t i a l  o r  f i n a l  o r b i t a l  o f  t h i s  s t a t e ,
Hence ,  t h e  t r i p l e t  e n e r g y  i s  0 .0 0 0 8  ev l e s s  t h a n  t h e  
c o r r e s p o n d i n g  s i n g l e t  e n e r g y .
O r b i t a l
P rom ot ion
P-H2NC6H4COCH3 P-H2NC6H4CO2H P-H2NC6H4NO2 P-(CH3)2NC6H4N02
r Cs E(ev) r c E(ev) r c 2v E(ev)
P e r p e n d i c u l a r
r
C2 v  E(ev)
P l a n a r
r
C2v E(ev)
TT - *  T T * A* 2 . 8 2 8 A’ 2 .7 8 5 A1 2 .9 1 6 A1 2 .6 5 0 A1 2 .554
A* 3.632 A* 3 .5 9 3 A1 3 .601 B1 3.677 B1 3.505
A’ 3 .7 2 7 A' 3 .6 2 7 *1 3 .6 9 0 A1 3.687 A1 3 .5 7 8
A’ 4 .4 5 1 A* 4 .3 2 5 B1 4 . 1 9 6 B1 4.252 B1 4 .1 3 4
A’ 5 .2 3 5 A' 4 .3 6 9 Al 5 .0 5 6 A1 4 .7 5 3 A1 4 .5 7 6
i  -  n * B1 1 .558 B1 1 .546 B1 1 .616
B 1 2 .8 1 3 A1 5.218
A" 3 .5 8 4
A 2
2 .7 9 8 B 2 2 .8 5 3 B? 2.867
B ?
2 .9 5 4 A2 4 . 1 2 1 b2 2 .9 0 2
b2 5.352
a  -  t t * A" 3 . 0 0 1 ( b >
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TABLE 13— C on tinued
O r b i t a l
P ro m o t io n
p - ( ch3) 2nc6h4cn
P e r p e n d i c u l a r P l a n a r
r cl2 v E(ev) r r*t2 v E(ev)
TT A1 2 .8 4 9 A. 2 .7 1 9
®1 3 .6 3 8 3 .4 0 5
A1 3 .6 7 3 A, 3 .577
B1 4 .4 4 0 Bi 4 .365
A1 5 .1 8 8 A1 4 .947
(CN)n -» TT* a 2 4 .8 6 4 A2 5 .0 0 6
tt -* ( C N )tt* a2 4 . 9 7 6 a2 4 . 8 2 3
n  - •  tt* a 2
b 2
4 . 7 1 8
5 .3 6 6
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e r a b l e  L c o n f i g u r a t i o n a l  c o m p o n en t .
 The l o w e s t - e n e r g y  t r i p l e t  s t a t e  o f  m o l e c u l e s  w h i c h  c o n t a i n
3
a n  NO^ g r o u p  i s  o f  n a t u r e .  I n d e e d ,  a l l  m o l e c u l e s  w h i c h  h a v e
1 3^ nn*  s t a t e s  a t  e n e r g i e s  < 5 .4eV  h a v e  e n e r g e t i c a l l y - i d e n t i c a l  F t
s t a t e s  w h i c h ,  p e r f o r c e ,  a r e  I n c l u d e d  i n  T a b l e  13 .  T h i s  s i n g l e t - t r i p -
l e t  d e g e n e r a c y  a l s o  h o l d s  f o r  1 , 3 r „ (CN)TT* .  1 ’ and
s t a t e s  and  i s  a c o n s e q u e n c e  o f  t h e  a p p r o x i m a t i o n s  i n h e r e n t  i n  t h e  
1 ok
CNDO f o r m a l i s m
3. DIPOLE MOMENTS: The com pu ted  v a l u e s  o f  t h e  g ro u n d  s t a t e  d i p o l e
moment,  j io ,  a r e  c o l l e c t e d  i n  T a b l e  14 and com pared  w i t h  t h e  e x p e r i ­
m e n t a l  v a l u e s .
The A s t a t e s  o f  t h e  j> s u b - s e t ,  a r r a n g e d  f rom l e f t  t o  r i g h t
i n  o r d e r  o f  i n c r e a s i n g  I p o  L a r e  c o r r e l a t e d  i n  F i g u r e  2 9 .  From r e f ­
e r e n c e  t o  F i g u r e  29 a n d , f o l l o w i n g  t h e  o r d e r  i n  w h ic h  m o l e c u l a r  p o l a r i t y  
i n c r e a s e s ,  one  c o n c l u d e s  t h a t :
- - - T h e  e n e r g y  gap  d e c r e a s e s ,
 The *L a b s o r p t i o n  band d e c r e a s e s  i n  e n e r g y  t o  a g r e a t e ra
e x t e n t  t h a n  d o e s  t h e  ^A a b s o r p t i o n  ban d .
 T h e r e  i s  a n  o v e r a l l  i n t e n s i t y  i n c r e a s e  i n  t h e  «- *A a b s o r p ­
t i o n  b a n d .
- - - T h e  ~ e n e r g y  gap  i n c r e a s e s .
 When t h e  m o l e c u l a r  p o l a r i t y  i s  v e r y  l a r g e  ( e . g . ,  p l a n a r
NNDMPNA) t h e  and ^L, s t a t e s  i n v e r t  o r d e r ,a b
1 3- - - T h e  L -  L i n t e r v a l  d e c r e a s e s .  T h i s  o b s e r v a t i o n ,  o f  c o u r s e ,a a * *
i s  n o t  I n t r i n s i c  t o  F i g u r e  29 b u t  i s  v a l i d a t e d  by t h e  d a t a  o f  T a b l e  15 .
I n  o r d e r  t o  t e s t  t h e  e x p e r i m e n t a l  s u p p o s i t i o n  t h a t  a d e c r e a s i n g
122
TABLE 14
CALCULATED3 '* AND EXPERIMENTAL*1* GROUND STATE DIPOLE MOMENTS (DEBYES)
c)Mole c u l e
Uo ( C a l c . ) Mo
X - D i p o le Y - D i p o le Z - D i p o l e C a l c u l a t e d
E x p e r i ­
m e n t a l  d)
Benzene 0 . 0 0 . 0 0 . 0 0 . 0 0 . 0
1 0 . 0 0 . 0 0 . 8 6 4 2 0 . 8 6 4 2 -----
2 0 . 0 0 . 0 3 .9 6 8 9 3 . 9 6 8 9 5 . 9 6
3 0 . 0 0 . 0 4 .0 1 5 2 4 . 0 1 5 2 5 . 9 4
4 0 . 0 0 . 0 3 . 3 2 4 9 3 .3 2 4 9 -----
5 0 . 0 0 . 0 6 . 4 3 5 5 6 . 4 3 5 5 6 . 3 1
6 0 . 0 0 . 0 7 .6339 7 .6339 6 . 9 2
7 0 . 0 0 . 0 6 . 4 3 3 0 6 . 4 3 3 0 -----
8 2 . 8 9 1 9 - 0 . 5 4 0 7 0 . 0 2 .9 4 2 0 4 . 9 5
9 3 .3 7 4 0 - 0 . 8 7 8 9 0 . 0 3 .4866 4 . 9 0
10 2 . 5 8 9 3 2 . 0 5 3 0 0 . 0 3 .3 0 4 4 4 . 4 8
11 - 2 . 3 6 3 9 - 2 . 3 9 2 2 0 . 0 3 .3 6 3 2 3 . 1 0
12 2 . 2 4 9 8 0 . 1 5 5 4 0 . 0 2 . 2 5 5 2 -----
13 2 . 2 9 9 6 - 0 . 9 9 3 3 0 . 0 2 . 5 0 4 9 -----
14 5 . 0 0 9 9 - 0 . 2 7 8 1 0 . 0 5 .0 1 7 6 4 . 0 6
15 2 . 2 1 1 4 - 0 . 3 2 9 8 0 . 0 2 . 2 3 5 8 -----
16 3 . 1 8 6 3 - 0 . 9 0 3 7 0 . 0 3 . 3 1 2 0 -----
17 5 . 7 4 5 6 - 0 . 2 1 1 3 0 . 0 5 . 7 4 9 5 4 . 8 9
a)  |i,0 i s  c a l c u l a t e d  by t h e  p o l n t - c h a r g e  a p p r o x i m a t i o n  u s i n g  c h a r g e  
d e n s i t i e s  t a k e n  f rom  CNDO/S c o m p u t a t i o n s .
b ) A l l  e x p e r i m e n t a l  v a l u e s  a r e  f rom  R e f e r e n c e  74 .  In  e v e r y  c a s e  t h e  
d i p o l e  moment v a l u e s  a r e  f ro m  m e a s u re m e n t  o f  t h e  d i e l e c t r i c  c o n s t a n t  
( b e n z e n e  s o l v e n t *  25 C ) .
c )The  n u m b e r i n g  o f  m o l e c u l e s  r e f e r s  t o  T a b l e  11 .
d )The  p e r c e n t a g e  o f  e l e c t r o n i c  p o l a r i z a t i o n  u s e d  f o r  a t o m i c  p o l a r i z a ­
t i o n  i n  t h e  c a l c u l a t i o n  o f  d i p o l e  moment f rom d i e l e c t r i c  c o n s t a n t  
d a t a  i s  z e r o  f o r  b e n z e n e  and  m o l e c u l e s  8 ,  14 ;  f i v e  f o r  m o l e c u l e s  2 ,  
5 ,  9 ( a v e r a g e  o f  two v a l u e s ) ,  1 0 ,  11 ,  17; and f i f t e e n  f o r  m o l e c u l e
3 .  A " d a s h "  i n  t h i s  co lumn i n d i c a t e s  t h a t  t h e  v a l u e  was n o t  
r e p o r t e d .  No v a l u e s  a r e  l i s t e d  f o r  m o l e c u l e s  4 and  7 ,  s i n c e  t h e y  
a r e  t h e  p e r p e n d i c u l a r  i s o m e r s  o f  3 and  6 .
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F i g u r e  2 9 .
C o r r e l a t i o n  o f  1 T „ ( C N D O /s -C . I . )  s t a t e s  o f  p - d i s u b s t i t u t e d
T T r T *  ^
m o l e c u l e s  w i t h  t h e  1 r    s t a t e  o f  b e n z e n e .  The m o l e c u l e s  a r eTTrr
a r r a n g e d  from l e f t  t o  r i g h t  i n  o r d e r  o f  i n c r e a s i n g  com puted  
g ro u n d  s t a t e  d i p o l e  moment,  l|io |- The m o l e c u l e s  a r e  d e n o t e d  
a s  f o l l o w s :  A, b e n z e n e ;  B, j g - f l u o r o b e n z o n i t r i l e ;  C, jg -cyano-
p h e n o l ;  D, j g - a m i n o a c e t o p h e n o n e ;  E, N, N - d i m e t h y 1- £ - c y a n o a n i -  
l i n e  ( n o n p l a n a r ) ;  F, 2 " atnir,o b e n z ° i c  a c i d ;  G, j j - c y a n o a n i s o l e ;  
H, j ) - c y a n o a n i l i n e ;  I ,  N , N - d i m e t n y l - £ - c y a n o a n i l i n e ;  J ,  N,N- 
d i m e t h y l - j j - n i t r o a n i l i n e  ( n o n - p l a n a r )  ; K, p - n i t r o a n i l i n e ;  and  
L, N , N -d im e th y  I n i t  r o a n  i  l i n e .
• V
12'.
TABLE 15
COMPUTED (CNDO/s-CI)  XL - 3L ENERGY SPLITa  a
M o le c u l e E(^L - 3L ) ev  a  a
Benzene 3 .0 9 6
p - f l u o r o b e n z o n i t r i l e 2 . 5 8 4
p - h y d r o x y b e n z o n i t r i l e 2 . 3 7 4
p - a m i n o a c e t o p h e n o n e 2 . 3 1 0
p - a m i n o b e n z o n i  t r i l e 2 . 2 0 3
p - c y a n o a n i s o l e 2 . 2 0 7
p - d i m e t h y l a m i n o b e n z o n i t r i  l e , p l a n a r  a ) 2 . 1 5 8
p - d i m e t h y l a m i n o b e n z o n i t r i l e , p e r p e n d i c u l a r  a) 2 . 5 2 6
p - a m i n o b e n z o i c  a c i d 2 . 3 9 4
p - n i t r o a n i l i n e 1 .9 3 0
N ^ N - d i m e t h y 1 - p - n i t r o a n i l i n e , p l a n a r  a) 1 .6 7 6
N j N - d i m e t h y l - p - n i t r o a n i l i n e , p e r p e n d i c u l a r  a ) 2 . 0 6 1
o - h y d r o x y b e n z o n i t r i l e 2 . 5 3 1
o - a m i  n o b e n z o n i t  r i l e 2 . 3 7 8
u - n  i  t r o a n  i 1in e 2 . 1 3 9
m-hyd r o x y b e n  z o n i  t  r i l e 2 . 6 0 0
m - a m i n o b e n z o n i t r i l e 2 . 4 6 9
m - n i t r o a n i l i n e 2 . 4 2 1
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e n e r g y  o f  t h e  ^A a b s o r p t i o n  band i m p l i e s  a n  i n c r e a s i n g  m o l e c u l a r
3
p o l a r i t y ,  we h ave  r e - r a n k e d  t h e  m o l e c u l e s  o f  F i g u r e  29 - - -  t h e  p e r ­
p e n d i c u l a r  g e o m e t r i c  i s o m e r s  o f  b o t h  NNDMPCA and NNDMPNA b e i n g  
o m i t t e d  - - -  a c c o r d i n g  t o  d e c r e a s i n g  e x p e r i m e n t a l  e n e r g y  o f  t h e 3
«- *A b a n d .  The r e s u l t i n g  c o r r e l a t i o n  i s  p r e s e n t e d  i n  F i g u r e  30.  Even
t h o u g h  t h r e e  m o l e c u l e s  i n  t h e  medium p o l a r i t y  r a n g e  ( i . e . ,  p - c y a n o -
p h e n o l ,  p - c y a n o a n i l i n e  and p - a m i n o a c e t o p h e n o n e )  a r e  s h i f t e d  r e l a t i v e
t o  t h e i r  r a n k i n g  i n  F i g u r e  29 ,  t h e  o v e r a l l  e x p e r i m e n t a l  t r e n d s  o f
S e c t i o n  I I I ,  and t h e  t r e n d s  e v i d e n c e d  i n  F i g u r e  29 a r e  r e p r o d u c e d .
4 .  CHARGE TRANSFER: The c h a r g e  t r a n s f e r  n a t u r e  o f  t h e  s t a t e  i s— — _ ^  a
a n a l y z e d  i n  t e rm s  o f  t h e  q u a n t i t y  F^ + F^  i n  F i g u r e  31. The q u a n t i t y  
F^ + Fp ,  f o r  b o t h  t h e  and s t a t e s ,  i s  p l o t t e d  v e r s u s  t h e  com­
p u t e d  e n e r g y .  The s i x  m o l e c u l e s  c o n s i d e r e d  c o v e r  t h e  r a n g e  f rom
r e l a t i v e l y  n o n - p o l a r  t o  h l g h l y - p o l a r . I t  i s  c l e a r  t h a t ,  a s  m o l e c u l a r  
p o l a r i t y  i n c r e a s e s ,  t h e  CT n a t u r e  o f  b o t h  s t a t e s  I n c r e a s e s ,  t h a t  o f  
t h e  s t a t e  b e i n g  b y  f a r  t h e  more s e n s i t i v e .  Over  t h e  same p o l a r i t y
r a n g e ,  t h e  s t a t e  e x h i b i t s  a n  I n c r e a s e  i n  CT c h a r a c t e r  t h a t  i s  l e s s
t h a n  h a l f  t h a t  e x h i b i t e d  by t h e  s t a t e .a
In  s p e c i f i c ,  i t  may be s a i d  t h a t  t h e  s t a t e  o f  NNDMPNA i s
68% c h a r g e  t r a n s f e r  i n  n a t u r e ,  and t h a t  t h e  s t a t e s  o f  PNA i s  50%
CT. I n  t h i s  s e n s e ,  i t  i s  n o t  i l l o g i c a l  t o  rename t h e  s t a t e  o f  
NNDMPNA t h e  "CT S t a t e " .  But I t  i s  p r e s u m p t u o u s  t o  e x t e n d  t h i s  t e r m i ­
n o l o g y  t o  t h e  s t a t e s  o f  NNDMPCA, PCA, PCP, o r ,  I n d e e d ,  t o  any  
m o l e c u l e  w h ic h  l i e s  l e f t w a r d  o f  PNA i n  F i g u r e  31.  By t h e  same t o k e n ,  
i t  may w e l l  be e q u a l l y  p r e s u m p t u o u s  o f  us  t o  u s e  t h e  name f o r  t h a t  
e x c i t e d  s t a t e  o f  NNDMPNA w h ic h  I s  m o s t l y  ( I . e . ,  68%) CT.
The t r u t h  o f  t h e  m a t t e r  I s  t h a t  t h e  c h o i c e  o f  name i s  I r r e l e v a n t
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F i g u r e  JO.
C o r r e l a t i o n  o f  1 r  * ( C N D O /s -C . I . )  s t a t e s  o f  p - d i s u b s t i t u t e d
T T ’T *
m o l e c u l e s  w i t h  t h e  1 T « s t a t e s  o f  b e n z e n e .  The m o l e c u l e s
TTTT *
t f re  a r e  a r r a n g e d  f rom l e f t  t o  r i g h t  i n  o r d e r  o f  d e c r e a s i n g  
e x p e r i m e n t a l  1 L e n e r g y .  The  m o l e c u l e s  a r e  d e n o t e d  by
t h e  f o l l o w i n g :  A, b e n z e n e ;  B, p - f l u o r o b e n z o n i t r i l e ;  C, j>-
c y a n o p h e n o l ;  D, p - c y a n o a n i s o l e ;  E, p - c y a n o a n i l i n e ;  F, j>- 
a m i n o b e n z o i c  a c i d ;  G, N , N - d i m e t h y l - _ g - c y a n o a n i l i n e ;  H, j j -  
a m i n o a c e t o p h e n o n e ;  I ,  p - n i t r o a n i l i n e ; a n d  J ,  N, N - d i m e t h y l - 
£ - n  i t r o a n i l i n e .
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F i g u r e  J l .
T o t a l  c h a r g e  t r a n s f e r r e d ,  a s  m e a s u r e d  by t h e  q u a n t i t y
+ F. , in t h e  1L ‘*1A t r a n s i t i o n  (o p e n  c i r c l e s )  and t h e  1 L, b a  r  b
• 1A t r a n s i t i o n  ( c l o s e d  c i r c l e s )  o f  £ - d i s u b s t i t u t e d  b e n z e n e s  
The m o l e c u l e s  a r e  d e n o t e d  a s  f o l l o w s :  A r e f e r s  t o  £ - f l u o r o
b e n z o n i t  r i l e ;  d, j j - c y a n o p h e n o l ; C, j j - c  v a n o a n i l i n e ;  D, N,N- 
d i m e t h y l - £ - c y a n o a n i l i n e ;  E, j > - n i t r o a n  11 i n e ;  and  F, N,N- 
d i m e t h y l - £ - n i t r o a n i 1i n e .
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a s  l o n g  a s  one  u n d e r s t a n d s  what  t h a t  name m e an s .  The name "CT" r e f e r s  
t h e  s t a t e  t o  a z e r o t h - o r d e r  d e s c r i p t i o n  w he re  one  o b t a i n s  t o t a l  c h a r g e  
s e p a r a t i o n  ( i . e . ,  D+-<^-A o r  1007, e l e c t r o n  t r a n s f e r ) .  I t  may w e l l  be 
t h e  d e s c r i p t i o n  o f  c h o i c e  f o r  t h e  i n d i v i d u a l  whose i n t e r e s t s  r e s i d e  
m o s t l y  i n  s o l v e n t  e f f e c t s .  We p r e f e r  t h e  name s i m p l y  b e c a u s e  t h i s
s t a t e  c o r r e l a t e s  b a c k  i n  a smooth  way t o  b e n z e n e ,  no a b r u p t  change  
o r  b e h a v i o r a l  a l t e r a t i o n  b e i n g  n o t i c e a b l e  a t  any  p o i n t .  The d i f f i ­
c u l t y  r e s i d e s  i n  t h e  s u b t l e  d i f f e r e n c e s  t h a t  d i f f e r e n t  names im p ly  
f o r  d i f f e r e n t  p e o p l e .  T h u s ,  s h o u l d  t h e  a t t r i b u t i o n  CT im p ly  t h e  p r e ­
s e n c e  o f  a s t a t e  somewhere  n e a r b y ?  We t h i n k  n o t .  Y e t ,  t h i s  i sa
p r e c i s e l y  t h e  i m p l i c a t i o n  e x t r a c t e d  by c e r t a i n  a u t h o r s .
T h u s ,  f o r  p r e c i s i o n ,  we e m p h a s i z e :  The name i s  p r e f e r a b l e
s i n c e  i t  d o e s  n o t  p r e c l u d e  a s p e c i f i a b l e ,  l a r g e  o r  s m a l l ,  CT c h a r a c t e r ;  
s i n c e  i t  r e f e r s  t o  a r e a d i l y  a c c e s s i b l e  z e r o t h - o r d e r  s t a t e ,  s a y  t h a t  
o f  p -F -^ -C N  o r  e v e n  b e n z e n e ;  and  s i n c e  t h e  p r o g r e s s i o n  f rom t h e  z e r o t h -  
o r d e r  p o i n t  t o  t h e  m o l e c u l e  o f  i n t e r e s t  i s  r e a d i l y  t r a v e r s e d  e m p i r i ­
c a l l y ,  u s i n g  any  o f  t h e  e x p e r i m e n t a l  t r e n d s  n o t e d  i n  t h i s  w o rk .
5.  TRANSITION INTENSITIES: I n  t h e  £  s u b - s e t ,  a h y p o t h e t i c a l  i n t r a ­
m o l e c u l a r  CT t r a n s i t i o n  w h ic h  c a u s e s  a m i g r a t i o n  o f  c h a r g e  f ro m  t h e  
d o n o r  t o  t h e  a c c e p t o r  w i l l  be l o n g - a x i s  p o l a r i z e d .  I t  I s  a l s o  e x p e c t e d  
t o  be i n t e n s e .  The *- t r a n s i t i o n  i s  a l s o  l o n g - a x i s  p o l a r i z e d
and may o b t a i n  i n t e n s i t y  by c o n f i g u r a t i o n  m i x i n g  w i t h  t h e  CT s t a t e .
The ^L, *- ^A t r a n s i t i o n  i s  s h o r t - a x i s  p o l a r i z e d  and may n o t  o b t a i n  b
i n t e n s i t y  i n  t h i s  f a s h i o n .  H ence ,  p r e s u m i n g  t h a t  t h e  h y p o t h e t i c a l
CT t r a n s i t i o n  i s ,  i n  f a c t ,  i n t e n s e  and  t h a t  t h e r e  i s  c o n s i d e r a b l e
/^CT m i x i n g ,  we e x p e c t  t h e  n o m in a l  «- ^A t r a n s i t i o n  t o  i n c r e a s e3 3
I n  i n t e n s i t y  a s  m o l e c u l a r  p o l a r i t y  i n c r e a s e s .  T h i s  i s  a l s o  t h e  c a s e
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e x p e r i m e n t a l l y .  However ,  i t  i a  n o t  t h e  c a s e  t h e o r e t i c a l l y .  The com­
p u t e d  v a l u e s  r e m a i n  r a t h e r  c o n s t a n t  a t  0 . 2  < f  ^  0 . 3 5  a n d ,  w h i l e  l a r g e r
1 1  2 t h a n  f (  A) by a f a c t o r  r a n g i n g  f rom  10 t o  10 , t h e y  e x h i b i t  no
d i s c e r n i b l e  t r e n d .
B. o - I s o m e r s
The computed  e n e r g i e s ,  o s c i l l a t o r  s t r e n g t h s  and t r a n s i t i o n  d i p o l e  
moment v e c t o r s  o f  t h e  s i n g l e t  e l e c t r o n i c  s t a t e s  o f  t h e  o r t h o - d i s u b s t i ­
t u t e d  m o l e c u l e s  a r e  g i v e n  i n  T a b l e  16 .  S i n c e  l o n g -  and s h o r t - a x e s  
c a n n o t  be u n i q u e l y  d e f i n e d  f o r  t h e s e  m o l e c u l e s ,  t h e  (L , L ) - n o t a t i o n
3  D
i s  m e a n i n g l e s s .  As i n  t h e  c a s e  o f  t h e  e x p e r i m e n t a l  d a t a ,  h o w e v e r ,  we 
h a v e  found t h a t  c e r t a i n  s t a t e s  may be d e s i g n a t e d  " ^ L ^ - r e l a t e d "
o r  " ^ L ^ - r e l a t e d "  on t h e  s t r e n g t h  o f  t h e  f o l l o w i n g  c o m p u t a t i o n a l  
c r i t e r i a :
1. The e n e r g e t i c  r e l a t i o n s h i p  o f  t h e  com puted  A. s t a t e s  o f
t h e  m o l e c u l e  o f  I n t e r e s t  t o  t h e  computed  o r  s t a t e s  o f  b e n z e n e ;
and
2.  The c o n f i g u r a t i o n a l  r e l a t e d n e s s  o f  t h e  l o w e s t  and second
3 1l o w e s t - e n e r g y  ^ |k s t a t e s  t o  p a r t i c u l a r  f , ,a s t a t e s .
C r i t e r i o n  1 i s  i l l u s t r a t e d  i n  F i g u r e  32 w here  t h e  A s t a t e s  o f  t h e
o^  s u b - s e t  a r e  c o r r e l a t e d  w i t h  t h e  A s t a t e s  o f  b e n z e n e .  The
m o l e c u l e s  a r e  a r r a n g e d  from l e f t  t o  r i g h t  i n  o r d e r  o f  i n c r e a s i n g
I ^ol* The l o w e s t  e n e r g y  s t a t e ,  t h e  " ^ L ^ - r e l a t e d "  s t a t e ,  shows
a m o d e r a t e  d e c r e a s e  i n  e n e r g y  a c c o m p a n i e d  by  a s l i g h t  i n c r e a s e  i n  
o s c i l l a t o r  s t r e n g t h .  The s e c o n d - l o w e s t  e n e r g y  s t a t e ,  t h e  "I* “
r e l a t e d "  s t a t e ,  e x h i b i t s  a d e c r e a s e  i n  o s c i l l a t o r  s t r e n g t h  a l o n g  w i t h  
a m o d e r a t e  d e c r e a s e  i n  e n e r g y .  T h e s e  r e s u l t s  r e p r o d u c e  t h e  e x p e r i ­
m e n t a l  f i n d i n g s  r a t h e r  w e l l .  I n  f u r t h e r  s u p p o r t  o f  t h e  L / L, l a b e l i n g ,
3  D
TABLE 1 6
Computed (CNDO/S-CI) S i n g l e t  E l e c t r o n i c  S t a t e s  o f  o r t h o - D l s u b s t i t u t e d  M o l e c u l e s ^ 3 '* 
a )  o n ly  s t a t e s  whose e n e r g i e s  a r e  s  7 . 0  ev  a r e  r e p o r t e d
O r b i t a l
P rom ot ion
0 - ; hoc6h4cn 0 - h2nc6h4cn
r c'-s E(ev) f
P o l a r i z a t  ion
x __ y r c . E(ev) f
P o l a r i z a t i o n
* y
TT —•  * A' 4 .3 3 1 2 .4 9 x 1 0 “ ^ 0 .8 1 9 0 -0 .5 7 3 7 A* 4 .1 8 0 4 . 4 4 x 1 0 “ ;? 0 .8186 - 0 .5 7 4 3
A* 5 .339 8 .23x10 0 .7511 -0 .6 6 0 2 A’ 5 .121 7.85x10 0 .2112 - 0 .9 7 7 4
A’ 6 .1 0 3 0 .674 0 .9094 0 .4159 A' 5 .9 7 2 0 .6 6 6 0 .9448 0 .3 2 7 6
A’ 6 .320 0 . 3 9 4 0 .4 5 3 7 - 0 .8 9 1 2 A' 6 .2 1 0 0 . 2 9 1 0 .2959 -0 .9 5 5 2
Af 6 .7 7 5 6 .37x10 0 .0367 - 0 .9 9 9 3
(CN) TT* A" 4 .8 8 9 A" 4 .9 1 7
TT -  (CN)tT* A" 5 .0 6 9 A" 4 .6 4 5
1 “ * t t *
n -• tt*
CT — TT* A" 6 . 3 4 8  ---------------- A" 6 . 4 4 8  ----------------
A” 6 .6 2 2  ---------------- A" 6 .6 2 1  ----------------
A" 6 .7 6 7  ---------------- A" 6 .8 2 0  ----------------
TABLE 1 6 — C on tin u ed
O r b i t a l  0 -H2NC6H4N02
P rom ot ion
P o l a r i z a t i o n
Cfi E (ev ) f X y
A' 4 .1 5 4 5 . 6 5 x l 0 ~ 2 0 .6 5 3 0 - 0 . 7 5 7 3
A' 5 .0 2 0 2 . 8 6 x l 0 ~ 2 0 .8 3 9 2 - 0 . 5 4 3 8
A' 5 .5 5 6 6 . 7 4 x l 0 ~ 2 0 .9715 0 .2 3 6 9
A’ 5 .842 0 .3 2 1 - 0 . 7 7 0 8 - 0 .6 3 7 1
A' 6 .4 3 8 7 . 0 5 x l 0 -2 0 .7 6 1 9 - 0 . 6 4 7 6
A’ 6 .7 7 3 0 .3 8 3 0 .3462 - 0 .9 3 8 2
A' 6 .8 9 4 0 .3 4 8 0 .4 7 0 0 0 .8 8 2 6
(CN)tt -  rr*
TT -* ( CN)rr*
H —• f * A' 5 .6 3 4 6 . 68xlO~2 - 0 .9 7 2 2 0 .2 3 4 3
A' 6 .5 7 6 1 . 4 8 x l 0 - 2 0 .3 5 5 6 - 0 . 9 3 4 7
n -* tt* A" 2 .5 9 5
A" 2 .962
A" 5 .9 9 5 -----------------
A" 6 .3 4 8
a  -* tt* AM 6 .2 4 4
A” 6 .8 4 1
1 v .
K i i \ u r r  .
' , » i i . ! . 1 ( i . -i n  i ! ( ' ' Ni l ' ) /  s  - ( : ,  I . 1 s l a t  c s  tn . ■
i y i ■ h  i ■ ’ i - i l l t  ( l i e  | t M a l e s  o l  I t e n z e n e .  
a n  a r t . i n . ' c l  I r o n  I e  I t ! o  r i e j i t  i n  o r d e r  u  
t u r i i d  s i a i  e  d i p o l e  m o m e n t . ,  j .
1 1 o - d i * s i i h s  t i  t  i i  t e d  
1 ' l i c  m o l e c u l e s  
t  i n c r e a s i n g  c o m -
E n e r g y ,  eV
O'
X Xz
3
o u r  u t i l i z a t i o n  o f  c r i t e r i o n  2 shows t h a t  t h e  l o w e s t - e n e r g y  r  ^
s t a t e  i s  c o n f i g u r a t i o n a l l y  a k i n  t o  t h e  " ^ I ^ - r e l a t e d "  s t a t e ,  w h i l e  t h e
3
s e c o n d  l o w e s t - e n e r g y  V s t a t e  i s  c o n f i g u r a t i o n a l l y  a k i n  t o  t h e
" ^ L ^ - r e l a t e d "  s t a t e .  T h i s  i s  p r e c i s e l y  t h e  same r e s u l t  a s  found  f o r
1 3  1 3t h e  n s u b - s e t .  T h e r e f o r e ,  we u s e  t h e  s i m p l e  ’ L and ’ L, t e r m i -a b
n o l o g y  h e n c e f o r t h .  The e n e r g i e s  o f  t h e  t r i p l e t  e l e c t r o n i c  s t a t e s  
a r e  p r e s e n t e d  i n  T a b l e  17.
The 51 s u b - s e t  e x h i b i t s  t r e n d s  w h ic h  a r e  b o t h  s i m i l a r  and d i s  -  
s i m i l a r  t o  t h o s e  o f  t h e  £_ s u b - s e t .  I t  i s  o b s e r v e d ,  a s  { 1 i n c r e a s e s ,
t h a  t
 The e n e r g y  gap d e c r e a s e s  s l i g h t l y .  T h i s  gap  i s  found
il D
t o  be 1 .008eV  i n  o - c y a n o p h e n o l ; 0 .9 4 1 eV  i n  o - c y a n o a n i l i n e  ; and 0 .8 6 6 eV  
i n  c > - n i t r o a n i l i n o .
The e x p e r i m e n t a l  d a t a  s u g g e s t  t h e  o p p o s i t e  t r e n d ,  n a m e ly  t h a t  t h e
'  ' L h  a b* b -  ^L gap  i n c r e a s e s  s l i g h t l y  w i t h  i n c r e a s i n g  |  p e l .
 The e n e r g y  o f  t h e  s t a t e  d e c r e a s e s  a t  more o r  l e s s  t h ect
same r a t e  a s  d o e s  t h a t  o f  t h e  s t a t e .  I n  g o i n g  from o - c y a n o p h e n o l
t o  o - c y a n o a n i l i n e , f o r  e x a m p le ,  t h e  d e c r e m e n t  i s  0 . 2 1 8 e V ,  w h i l e
t h e  d e c r e m e n t  i s  G.151eV,b
 The t h i r d  and f o u r t h  s t a t e s  a r e  u n d o u b t e d l y  r e l a t e d  t o
t h e  s t a t e s  o f  b e n z e n e .  T h i s  c o n c l u s i o n  i s  b a s e d  on t h e  e n e r g e t i c
r e l a t i o n s h i p  o f  t h e s e  two s t a t e s  t o  t h e  s t a t e  o f  b e n z e n e  and t h e i r
r e l a t i v e  e n e r g y  s e p a r a t i o n s ' .  0 . 2 l 7 e V  i n  o - c y a n o p h e n o l ;  0 .283eV  i n
o - c y a n o a n i l i n e ;  and 0 .286eV  i n  c > - n i t r o a n i l i n e . The i n c r e a s e  i s
m o d e r a t e ,  b u t  t h e  t r e n d  i s  t h e  same a s  t h a t  e x h i b i t e d  by t h e  P s u b - s e t .
 I n  t h e  c a s e  o f  o - c y a n o p h e n o l  and o - c y a n o a n i l i n e ,  t h e  *^V(cN )tt*
;>nd V  , s t a t e s  l i e  e n e r g e t i c a l l y  b e tw e e n  t h e  ^b, and s t a t e s ,m r  >'( CN) f J b a ’
Computed (CNDO/S-CI) T r i p l e t  
a )  o n ly  s t a t e s
1 A D L L  i /
E l e c t r o n i c  S t a t e s  
whose e n e r g i e s  a r e
o f  o r t h o  
i  5 . 4
( 3  ^- d i s u b s t i t u t e d  m o l e c u l e s  
ev  a r e  r e p o r t e d
O r b i t a l
P ro m o t io n o - hoc6h4cn o-H 2NC6H4CN o -H 2NC6H4N02
r C . . _ ECev) r cL s E (ey ) r c E(ev)
tt -* n * A' 2 .8 0 8 A' 2 .7 4 3 A' 2 .881
A' 3 .395 A ’ 3 .208 A' 3 .186
A’ 3 .604 A’ 3 .536 A ' 3 .691
A’ 4 .5 7 0 A' 4 .6 2 0 A' 4 .7 3 0
A * 5 .1 0 0 A' 5 .022
A' 5 .3 5 6 A' 5 .382
(  C N )lT  “* TT* A" 4 .8 8 9 A" 4 .6 4 5
n  -*{CN)tt* A" 5 .0 6 9 A' 4 .9 1 7
tt* A' 1 .849
n  - •  tt* 2 .5 9 5
2 .962
a s  a l s o  o c c u r s  i n  t h e  £  s u b - s e t .
a f a o  n  f  a n ' f  1 4  n a  a  t * o  ^  I
on* The two l o w e s t - e n e r g y  s t a t e s  o f  o - n l t r o a n i l i n e  a r e
s t a t e s .  Two a d d i t i o n a l  s t a t e s  a l s o  l i e  a t  low e n e r g i e s .
 The h i g h e s t - e n e r g y  s t a t e s  b e lo w  7 .0eV  a r e  o f  ^1" *  t y p e  i n
e v e r y  c a s e .
1 3- — The L -  L e n e r g y  gap  d e c r e a s e s  r e g u l a r l y .□ 3
- - - T h e  <- and *- ^A t r a n s i t i o n s  a r e  o f  c o m p a r a b le  i n t e n ­
s i t y  and ^ A ) / £ ( ^ L ^  *- ^A) d e c r e a s e s  s l o w l y  b u t  r e g u l a r l y .  The
f ( ^ L ^  ^A) i n t e n s i t i e s  a r e  l e s s  f o r  £  t h a n  f o r  o_ w h e r e a s  t h e  o p p o s i t e
i s  t r u e  f o r  f  (^L  «- ^ A ) , A s e l e c t e d  d a t a  s e t  s u p p o r t i v e  o f  t h e s e
a s s e r t i o n s  i s  shown i n  T a b l e  18 .
- - - I n t r a m o l e c u l a r  CT I n c r e a s e s  b u t  i s  b e s t  d e s c r i b e d  a s  s u b s t i ­
t u e n t  ** r i n g .  I t  I s  c o m p a r a b l e  I n  b o t h  and  s t a t e s .
The com puted  e n e r g i e s ,  o s c i l l a t o r  s t r e n g t h s  and  t r a n s i t i o n  d i p o l e
moment v e c t o r s  o f  t h e  s i n g l e t  e l e c t r o n i c  s t a t e s  o f  t h e  2L s u b - s e t  a r e
p r e s e n t e d  i n  T a b l e  19 .  F o l l o w i n g  t h e  a n a l y s i s  o f  t h e  £  s u b - s e t ,  a
c o r r e l a t i o n  o f  t h e  s t a t e s  o f  t h e  m s u b - s e t  w i t h  t h e  s t a t e sTTTT* — TUT*
o f  b e n z e n e  i s  p r e s e n t e d  i n  F i g u r e  33.  The f o l l o w i n g  o b s e r v a t i o n s  
may be made :
3
- - - I t  i s  found  t h a t  t h e  l o w e s t - e n e r g y  r  A s t a t e  i s  c o n f i g u r a -
t i o n a l l y  r e l a t e d  t o  t h e  s t a t e  and t h a t  t h e  s e c o n d  l o w e s t - e n e r g y
3 1r  s t a t e  I s  r e l a t e d  t o  t h e  B t a t e .  The e n e r g i e s  o f  t h e  t r i p l e t
e l e c t r o n i c  s t a t e s  a r e  c o l l e c t e d  i n  Tab!* 20 .
- - A s  | p e l  I n c r e a s e s ,  one f i n d s  a n  o v e r - a l l  i n c r e a s e  i n  t h e
o s c i l l a t o r  s t r e n g t h  o f  t h e  *- ^A t r a n s i t i o n  and a n  o v e r - a l l  d e c r e a s eb
i n  t h e  o s c i l l a t o r  s t r e n g t h  o f  t h e  «- ^A t r a n s i t i o n .  o - C y a n o a n l l i n e
TABLE 18
COMPUTED (CNDO/g-CI)  OSCILLATOR STRENGTHS
M o l e c u l e (1v (1v < V  (V
o - h y d r o x y b e n z o n i t r i l e 8 . 2 3 x l 0 ~ 2 2 . 4 9 x l 0 -2 0 . 1 0 7
o - a m i n o b e n 2o n i t r i l e 7 . 85x lQ -2 4 .  4 4 x l 0 ~ 2 0 . 1 2 3
o - n i  t r o a n i l i n e 2 . 8 6 x l 0 -2 5 . 6 5 x l 0 ~ 2 0 . 0 8 5
m - h y d r o z y b e n z o n i t r i l e 7 . 4 4 x l 0 ~ 2 1 . 9 2 x l 0 ~ 2 0 . 0 9 4
m - a m i n o b e n z o n i t  r i l e 8 . I l x l 0 ~ 2 3 . 1 9 x l 0 ~ 2 0 . 1 1 3
m - n i t r o a n i l i n e 4 . 2 4 x l 0 ~ 2 3 . O lx lO -2 0 . 0 7 3
p - h y d r o x y b e n z o n i  t r i l e 0 . 2 5 8 7 . 7 8 x l O “ 3 0 . 2 6 6
p - a m i n o b e n z o n i t r i l e 0 . 2 7 2 1 . 4 7 x l 0 ~ 2 0 . 2 8 7
p - n i t r o a n i l i n e 0 . 2 2 1 1 . 4 6 x l 0 ~ 3 0 . 2 2 1
TABLE 19
Computed (CNDO/S-CI) S i n g l e t  E l e c t r o n i c  S t a t e s  o f  m e ta - D i s u b s t l t u t e d  M o l e c u l e s ( a ) 
a )  o n ly  s t a t e s  whose e n e r g i e s  a r e  7 , 0  ev  a r e  r e p o r t e d
O r b i t a l
P rom ot ion
m-]hoc6h4 cn m -H 2 nc6h4 cn
r c 8 E(ev) f
P o l a r i z a t i o n  
x y r cLs E(ev) f
P o l a r i z a t i o n  
x y
y. ^  TT ^ A' 4 .3 8 4 1 . 9 2 x 1 0 “ ;? - 0 .8 6 0 1  - 0 . 5 1 0 1 A’ 4 .2 1 0 3 . 1 9 x l 0 ~ 2 - 0 .8 2 9 7 - 0 .5 5 8 3
A* 3 .3 9 7 7 .44x10 - 0 . 7 6 3 9  - 0 . 6 4 5 3 A' 5 .2 1 0 S . l l x l O -2 - 0 .0 8 7 5 - 0 .9 9 6 2
A’ 6 .064 0 .6 8 8 - 0 . 8 9 8 2  0 .4 3 9 6 A' 5 .8 9 1 0 .622 - 0 .9 1 9 1 0 .3 9 4 1
A* 6 .3 6 4 0 .4 2 5 - 0 . 4 7 3 9  - 0 . 8 8 0 6 A* 6.277 0 .3 4 8 - 0 .4 4 0 5 - 0 .8 9 7 7
A' 6 .800 2 . 5 3 x l 0 “ 2 0 .9716 0 .2364
(CN)rr -* 17* A" 4 .7 2 4 A" 4 .7 7 9
A" 6 .7 9 2
TT — { CN )tT* A" 5.269 A" 5 .6 3 9
i  ^  TT*
n  tt*
a  -  tt* A" 6 .342  
A” 6 .6 8 7
A" 6 .4 0 9  
A" 6 .6 8 0  
A" 6 .8 4 4
TABLE 19— C on tin u ed
O r b i t a l  n'-H2NC6H4N02
P rom ot ion  ' '
P o l a r i z a t i o n
'Cs E(ev) f X y .
A’ A .226 3 .01x10"2 0 .6 8 2 6 0 .7 3 0 8
A' 5 .1 9 3 4 . 2 4 x 1 0 ' ^ 0 .6 8 9 8 0 .7 2 4 0
A’ 5 .731 9 . 3 2 x l 0 * 3 0 .9642 -0 .2 6 5 2
A’ 5 .765 0 .4 0 8 - 0 .8 5 0 8 0 .5255
A' 6 .7 5 1 0 .5 5 4 0 .2 8 6 1 0.9582
A' 6 .9 1 2 0 .1 9 8 0 .5 4 1 9 - 0 .8 4 0 4
( CN)tt -  TT*
tt -• ( CN) n*
I  TT* A' 5 .4 8 0 4 .95x10 - 0 . 7494 - 0 .6 6 2 1
A' 6 .482 4 . 2 8 x l 0 * 2 0 .9999 0 .0 1 0 7
A' 6 .502 4 . 1 5 x l 0 ~ 2 0 .6 2 1 1 0 .7 8 3 8
n  -* r r* A" 2 .7 9 7
A" 3 .0 2 1 -----------------
A" 6 .9 7 6
C "■* n * A" 6 .2 4 7
A” 6 .5 9 5 ----------------
A" 6 .7 8 9
■p*ro
TABLE 20
Computed (CNDO/S-CI) T r i p l e t E l e c t r o n i c  S t a t e s o f  m e t a - d i s u b s t i t u t e d  m o l e c u l e s (a )
a)  o n ly s t a t e s whose e n e r g i e s  a r e ^ 5 . 4  ev a r e  r e p o r t e d
O r b i t a l
P rom ot ion ™-H0C6Ha CN m -H2NC6H4CN m-H2NC6h4no2
. .  r C j E(ev) r Cs E(ev) E(ev)
A ' 2.  797 A’ 2 .741 A* 2 .772
A' 3 .357 A' 3 .169 A* 3.183
A’ 3 .5 9 6 A' 3.546 A’ 3 .625
A' 4 .5 2 5 A’ 4 .553 A' 4 .6 5 9
A' 5 .1 1 8 A' 4 . 9 5 , A' 5 .156
{CN)TT -  TT* A" 4 .7 2 4 A" 4 .779
n  -• ( c n ) tt* A” 5 .269
i  -  TT* A' 1 .678
n ^  tt* A” 2.797
A" 3.021
-p-
F i g u r e  .
C o r r e l a t i o n  o f  ( C N D O / s - C . I . ) s t a t e s  o f  m - d i s u b s t i t u t e d
tTTT * *“
b e n z e n e s  w i t h  t h e  ' V  „ s t a t e s  o f  b e n z e n e .  The m o l e c u l e s
TTTT "
a r e  a r r a n g e d  f rom l e f t  t o  r i g h t  i n  o r d e r  o f  i n c r e a s i n g  com­
p u t e d  g r ou n d  s t a t e  d i p o l e  moment ,  j y - o  1-
Cn
trg
y,
 
•¥
i s  somewhat a b e r r a n t  i n  b o t h  i n s t a n c e s .
 B o th  t h e  and s t a t e s  e x h i b i t  a m o d e r a t e  d e c r e a s e  i na b
e n e r g y  a s  t h e  g ro u n d  s t a t e  d i p o l a r i t y  i n c r e a s e s .  The  o v e r - a l l  e n e r ­
g e t i c  t r e n d s  o f  t h e  and s t a t e s  a r e  s i m i l a r  t o  t h o s e  found f o ra b
t h e  £. and £. s u b - s e t .  The e n e r g y  gap  a p p e a r s  t o  d e c r e a s e
3  D
s l i g h t l y  a s  ' m-o | i n c r e a s e s .  T h i s  gap i s  1 .0 1 3 eV  i n  m - c y a n o p h e n o l ;
l.OOOeV i n  m - c y a n o a n i l i n e ; and 0 . 9 6 7  i n  m - n i t r o a n i l i n e . E x p e r i m e n t  
i n d i c a t e s  t h a t  t h i s  gap  i s  e i t h e r  c o n s t a n t  o r  s l i g h t l y  i n c r e a s i n g .
 The s t a t e  d e c r e a s e s  i n  e n e r g y  more  r a p i d l y  t h a n  d o e s  t h e
s t a t e .  C om par ing  m - c y a n o p h e n o l  t o  m - c y a n o a n i l i n e ,  t h e  d e c r e ­
ment i s  0 . 1 8 7 e V ,  w h i l e  t h e  d e c r e m e n t  i s  0 . l 7 4 e V ,  I n  g o i n g  f rom
m - c y a n o a n i l i n e  t o  m - n i t r o a n i l i n e ,  d e c r e a s e s  i n  e n e r g y  by 0 . 0 l 7 e V
w h i l e  i n c r e a s e s  i n  e n e r g y  by  0 .0 1 6 e V .
— -T h e  t h i r d  and f o u r t h  , s t a t e s  a r e  t h o u g h t  t o  r e l a t e  t o
t h e  ^B s t a t e s  o f  b e n z e n e .  T h i s  c o n c l u s i o n  I s  b a s e d  s o l e l y  on t h e  
e n e r g e t i c  c o r r e l a t i o n  o f  t h e s e  s t a t e s  t o  t h e  *B s t a t e  o f  b e n z e n e .
- - - T w o  l r TT^ CNj TT# and 1r mT*^CNj s t a t e s  l i e  e n e r g e t i c a l l y  b e t w e e n  
t h e  and  *Lb s t a t e s  o f  m - c y a n o p h e n o l .  The s t a t e  l i e s
a b o v e  t h e  s t a t e  o f  jn- c y a n o a n i l i n e ,  A s e c o n d  s t a t e  I s
t h e  h i g h e s t - e n e r g y  s t a t e  l i s t e d  be low 7 .0 e V  f o r  m - c y a n o p h e n o l .
 The two l o w e s t - e n e r g y  s t a t e s  o f  m - n i t r o a n i l i n e  a r e  o f  A
t y p e .  T h r e e  s t a t e s  a l s o  o c c u r  a t  r a t h e r  low e n e r g i e s .  The
h i g h e s t - e n e r g y  s t a t e s  found be low  7 .0 e V  i n  t h e  c a s e  o f  m - c y a n o a n i l i n e  
and m - n i t r o a n i l i n e  a r e  _  s t a t e s .^  QTT
- - - T h e  - ^ L  gap  d e c r e a s e s  a s  | |J.o | I n c r e a s e s ,  a a
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CHAPTER. TWO.
SPECTROSCOPIC STUDIES OF SOME SIMPLE 
INORCANIC A N I O N S .
A b s t r a c t
Two m e c h a n i s m s  w h ic h  r a t i o n a l i z e  t h e  n o n - a d d i t i v i t y  o f  c e r ­
t a i n  a b s o r p t i o n  b a n d s  i n  t h e  s p e c t r a  o f  c a t i o n  -  a n i o n  c o m p le x e s  a r e  
d e s c r i b e d :  c h a r g e - t r a n s f e r  t r a n s i t i o n s  and  e n h a n c e d  s i n g l e t - t r i p l e t
t r a n s i t i o n s .  The l a t t e r  e f f e c t  i s  more l i k e l y  t o  d o m i n a t e  i f  t h e  
c a t i o n  i s  a  h e a v y - m e t a l  i o n .
The e l e c t r o n i c  s p e c t r a  o f  t h e  c h l o r i t e  and  s u l f a t e  i o n  h a v e  
b e e n  i n v e s t i g a t e d .  In  t h e  s p e c t r u m  o f  t h e  c h l o r i t e  i o n ,  a t r a n s i t i o n  
i s  o b s e r v e d  w h ic h  i s  i n t e r p r e t e d  a s  a  s i n g l e t - t r i p l e t  t r a n s i t i o n .  An 
e x a m i n a t i o n  o f  t h e  e l e c t r o n i c  s p e c t r u m  o f  t h e  s u l f a t e  i o n  r e v e a l s  a 
p r e v i o u s l y  u n r e p o r t e d  t r a n s i t i o n  w h ic h  i s  i d e n t i f i e d  a s  a  s i n g l e t -  
t r i p l e t  t r a n s i t i o n .
The t u n g s t a t e  and  m o l y b d a t e  i o n s  a r e  known t o  e m i t  i n  t h e  
s o l i d  p h a s e .  In  t h e  s o l u t i o n  s p e c t r a  o f  s a l t s  o f  t h e s e  a n i o n s ,  a  
p r e v i o u s l y  u n r e p o r t e d  t r a n s i t i o n  i s  o b s e r v e d  w h ic h  r e s e m b l e s  t h e  e m i s ­
s i o n  e x c i t a t i o n  b a n d .  T h i s  t r a n s i t i o n  i s  ex a m in e d  and  i n t e r p r e t e d  
a s  a s i n g l e t - t r i p l e t  t r a n s i t i o n  o f  t h e  a n i o n .
t .  I NTRODUCTION
The c o l o r s  o f  i o n i c  compounds o r  c o m p le x e s  c a n  u s u a l l y  be 
.it t  r i b u t e d  t o  t h e  com bined  a b s o r p t  i o n  o f  t h e  com ponen t  i o n s . T h i s  
e f f e c t  lias b e e n  t e rm e d  t h e  ' P r i n c i p l e  o f  a d d i t i v i t y  o f  i o n i c  c o l o r s . ' 1 
11 s h o u l d  be n o t e d  t h a t  t h e  a b s o r p t  i o n s  a r e  s u b t r a c t e d  f ro m ,  n o t  
a d d e d  t o ,  t h e  I n c i d e n t  w h i t e  l i g h t .  ‘~~
D e v i a l i o n s  f rom t h i s  r u l e  a r e  common and  a p a r t i a l  l i s t  o f  
t h e s e  i s  g i v e n  in  T a b l e  1 and 2 .  E f f o r t s  to  u n d e r s t a n d  t h e  o r i g i n s  
oi t t ie  u n u s u a l  c o l o r s  h a v e  r e s u l t e d  in  t h e  e l u c i d a t i o n  o f  d i f f e r e n t  
m e ch an is m s  o f  c o l o r  p r o d u c t i o n .
I I .  THE CHARCE-TRANSFER MECHANISM
In 1941,  P i t z e r  and  H i l d e b r a n d  p u b l i s h e d  a s t u d y  o f  t h e  c o l o r s
r j
o f  v a r i o u s  i o d i d e s .  The h e a t s  o f  f o r m a t i o n ,  s o l u b i l i t i e s ,  and  bond 
d i s t a n c e s  o f  t h e s e  compounds s u g g e s t e d  t h a t  t h e y  were  p a r t i a l l y  c o v a l e n t .  
S i n c e  e s s e n t i a l l y  i o n i c  compounds can  u n d e r g o  a n  a n i o n  c a t i o n  e l e c t r o n i c  
c tia r g e - t  r a n s f  e r  t r a n s i t i o n ,  t h e  c o l o r  o f  t h e  i o d i d e s  were  t h o u g h t  t o  be 
due  t o  s u c h  a t r a n s i t i o n .  The t r a n s i t i o n  was r e d - s h i f t e d  by a n  amount 
t h o u g h t  t o  be p r o p o r t i o n a l  t o  t h e  d e v i a t i o n  f rom p u r e  i o n i c  b o n d i n g .
T l i i s  has  become known a s  t h e  ' P i t z e r - H i l d e b r a n d  R u l e . 1
. J o r g e n s e n  h a s  d e v e l o p e d  a method  o f  d e s c r i b i n g  c h a r g e -  
t r a n s f e r  t r a n s i t i o n s  i n  MX  ^ m c o m p l e x e s ,  w here  X i s  a l i g a n d  and  M 
i s  a t r a n s i t i o n  m e t a l . 4 Ttie r e g u l a r i t i e s  e x h i b i t e d  by t h e  l i g a n d  
m e t a l  c h a r g e - t r a n s f e r  t r a n s i t i o n  e n e r g i e s  o f  s u c h  c o m p le x e s  can  be
COMPOUND
TABLE 1
SOME DEVIATIONS FROM THE COLORADDITIVITY RULE1
COLOR COMPOUND COLOR
B ro m a te s
Ce 
Sr++
C a r b o n a t e s
Ag++
^8
Ch ro m a te s
Ag+
T1+
Hg-H-
Ni t  r a t e s  
Be-HH-
Cs+
Hg++
M o l y b d a t e s
Y+++
Ag+
l’b++
Bi-
N i t r i t e s  
Nil +
Na+ ( s o l u t i o n ) 
K+
Ca+++
Ag+
Cd++
l'g++
11 + 
l’b++
r e d d i s h
y e l l o w i s h
I t .  r e d
y e l l o w
y e l l o w
d a r k  red
y e l l o w - g r e e n
r e d
I t .  y e l l o w  
I t .  r e d  
y e l l o w  
I t .  r e d
y e l l o w
y e l l o w
y e l l o w
v e l l o w
y e l l o w  
y e l l o w  
I t .  y e l l o w  
y e l l o w  
y e l l o w  
I t .  y e l l o w  
ye 1low
o r a n g e - y e l l o w  
o r a n g e - v e l l o w
P h o s p h a t e s
Ag+
Ce+++
T u n g s t a t e s
Cd++
Ng++
2C h l o r i t e s
Ag+
T1+ ( s o l u t i o n )  
Pb++
MX “ 6 S a l t s  o
Ag0sF6
A g l r F 6
AgRuF,
b
TIRuF
W
AgTaF&
AgVF6
T l . I r C l ,  z  0
Ag2 l r C l 6
AgReCl6
AgOsCl^
T lO s C l ,6
T IO s B r ,b
T l l r C l ,
M i s c e l l a n e o u s
AgReO^
Ag^SiO^
y e l l o w
y e l l o w
y e l l o w
y e l l o w
g r e e n - y e l l o w
y e l l o w
o r a n g e - y e l l o w
p a l e  o r a n g e ^  
d e e p  o r a n g e  
5o r a n g e
5' ' r a n g e
y e l l o w - b r o w n ^
p a l e  y e l l o w ^
,8o r a n g e - r e d
c
d a r k  b l u e - g r e e n '  
9
d a r k  b l u e  
10o r a n g e
10brown
i ■ 10o l i v e  g r e e n
a , 10d a r k  g r e e n
a u 10d a r k  g r e e n
y e l l o w - w h i t e
r e d 3
11
v ; , n
TABLE 1
( C o n t i n u e d )
U n l e s s  o t h e r w i s e  r e f e r e n c e d ,  c o l o r s  a r e  t a k e n  f rom
1. R. C. W e a s t ,  E d . ,  Handbook o f  C h e m i s t r y  a n d  P h y s i c s , C h e m ic a l  
R u b b e r  C o r p . ,  C l e v e l a n d ,  O h i o ,  4 8 t h  E d i t i o n  ( 1 9 6 7 )
2.  S. P.  McG lynn,  I z .  Akad .  Nauk SSR, S e r .  P i z . £ Z , 546 ( 1 9 7 3 )
3.  E. T h i l o  a n d  F. W o d t c k e ,  Z. A n o rg .  A l l g e m .  Chem. 2 9 5 . 247 ( 1 9 5 8 )
4 .  K. A. H e p w o r t h ,  P. L.  R o b i n s o n ,  and  G. J .  W e s t l a n d ,  J .  Chem. S o c .  
4269 ( 1 9 5 4 )
5. M. A. H e p w o r t h ,  R. D. P e a c o c k ,  a n d  P .  L. R o b i n s o n ,  J .  Chem. S o c .  
1197 ( 1 9 5 4 )
6 .  A. A. W ool f  and  H. J .  E m e l e u s ,  J .  Chem. S o c . 2 865 ( 1 9 4 9 ) ;  1050 
(1 9 5 0 )
7. V. Gutman and  H. J .  E m e l e u s ,  J .  Chem. S o c . 1046 (1950)
S.  H. J .  E m e le u s  a n d  V. Gutman ,  J .  Chem. S o c . 2979 (1949)
9.  M. D e l t p i n e ,  Ann.  Ch im. 7 ,  227 ( 1 9 1 7 )
10 .  C. K. J o r g e n s e n ,  O x i d a t i o n  Numbers  and  O x i d a t i o n  S t a t e s , S p r i n g e r -  
V e r l a g ,  New Y o r k ,  1 9 6 9 ,  p .  196
11.  F. B u s c h e n d o r f ,  Z. P h y s .  Chem. B 2 0 , 237 ( 1 9 3 3 )
v y )
TABLE 2
COMPOUND
SILVER-0XYGEN DISTANCES IN SOME SILVER SALTS
REFERENCECOLOR
SHORTEST 
Ak- 0  DISTANCE. A
AgN03 none 2 . 5 1 1
AgC103 none 2 . 5 1 2
Ag2 S04 none 2 . 5 0 3
Ag2MoO^ y e l l o w 2 . 4 2 4
KAgC03 none 2 .42 5
AgN02 y e 1 low 2 . 4 2 6
AgC102 y e l l o w 2 . 4 7
Ag2 C r04 d a r k  r e d 2.  35 8
Ae3P° 4 y e l l o w 2 . 3 4 9
Ay3As04 r e d - b l a c k 2 . 34 3
AgMnO^ b l a c k 2 . 3 2 10
Ag2C03 y e l l o w 2 . 3 0 5
Ag2S 0 3 n o n e 2 . 2 3 4 11
Ak20 b r o w n - b l a c k 2 . 0 6 3
J. P. F. L i n d l e y  and  P. Woodward,  J .  Chem. S o c ., A 123 (1 9 6 6 )
2.  I .  N a r a y - S z a b o  and J .  P o c z a ,  Z. K r i s t .. 1 0 4 , 28 (1942)
3. L. H elm holz  and R. L e v i n e ,  J . Am. Chem, S o c 6 4 ,  354 (1942)
4.  J .  Donohue and  W. S h a n d ,  J .  Am. Chem. S o c . , 6 9 ,  222 (1947)
5 .  J .  Donohue and  L. H e l m h o l z ,  J .  Am. Chem. S o c ., 6 6 ,  295 (1944)
6 .  R. E. Long and  R. E. M a r s h ,  A c ta  C r y s t 1 5 ,  448  (1962 )
7. J .  C ooper  and  R. E. M a r s h ,  A c t a  C r y s t 1 4 ,  202 (1961)
8.  M. L. H a c k e r t  and R. A. J o c o p s o n ,  J .  S o l .  S t .  Chem.. 3 ,  364 (1971)
9.  L. H e l m h o l z ,  J .  Chem. P h y s .. 4 ,  316 (1936)
10.  E. G, B o o n s t r a ,  A c t a  C r y s t . ,  B 24 , 1053 (1968)
11.  0 .  L a r s s o n ,  A c ta  Chem. S c a n d . ,  2 3 , 2261 (1969)
p r o c e s s e d  t o  y i e l d  v a l u e s  o f  ' o p t i c a l  e l e c t r o n e g a t i v i t i e s '  f o r  b o t h  
t h e  l i g a n d  and  t h e  m e t a l .  C h a r g e - t r a n s f e r  t r a n s i t i o n  e n e r g i e s  f o r  
d i f f e r e n t  c o m p le x e s  o f  t h e  same s t o i c h i o m e t r y  can  b e  c a l c u l a t e d ,  
i f  t h e  o p t i c a l  e l e c t r o n e g a t i v i t i e s  o f  t h e  m e t a l  and  l i g a n d  w e re  
known. By s u c h  a p r o c e d u r e ,  J o r g e n s e n  h a s  a s s i g n e d  t h e  t r a n ­
s i t i o n s  c a u s i n g  t h e  i n t e n s e  c o l o r s  o f  AgMn04 and  Ag2 Cr0 4 t o  s i l v e r  
-• a n i o n  t r a n s i t i o n s . 5 A more  c o m p l e t e  d e s c r i p t i o n  o f  t h e  m e th o d ,  
and a t a b l e  o f  o p t i c a l  e l e c t r o n e g a t i v i t i e s  may be  found  i n  r e f e r e n c e
k .
I n t e r - m c l e c u l a r  c h a r g e - t r a n s f e r  t r a n s i t i o n s  i n  i n o r g a n i c  
s y s t e m s  h a v e  b e e n  s t u d i e d  i n  s o l u t i o n  b y  s e v e r a l  w o r k e r s . 8 - 1 0 . Gen­
e r a l l y ,  t h e s e  t r a n s i t i o n s  a r e  f a i r l y  i n t e n s e . 0 The e n e r g i e s  o f  m e t a l  
i o n  ** a n i o n  c h a r g e - t r a n s f e r  t r a n s i t i o n s  a r e  r e l a t e d  t o  t h e  n a t u r e  o f  
t h e  m e t a l :  i f  t h e  t r a n s i t i o n  i s  m e t a l  ~* a n i o n ,  t h e  e n e r g y  o f  t h e  
t r a n s i t i o n  s h o u l d  be  p r o p o r t i o n a l  t o  t h e  Mn /Mn +  ^ r e d o x  p o t e n t i a l ;  
i f  t h e  t r a n s i t i o n  i s  a n i o n  -* m e t a l ,  t h e  e n e r g y  s h o u l d  be p r o p o r t i o n a l  
t o  t h e  /M*1  ^ r e d o x  p o t e n t i a l . 7
I n  suiranary,  c h a r g e - t r a n s f e r  t r a n s i t i o n s  a r e  known t o  c a u s e  
n o n - a d d i t i v e  c o l o r  i n  many i n s t a n c e s ,  i n  b o t h  s o l u t i o n  and  t h e  s o l i d  
p h a s e .  The e a s e  o f  o p t i c a l  o x i d a t i o n  a n d  r e d u c t i o n  o f  t h e  co m p o n e n t s  
o f  t h e  com plex  d e t e r m i n e s  t h e  e n e r g y  o f  t h e  t r a n s i t i o n .  I f  t h e  t r a n s i ­
t i o n  i s  o f  o p t i c a l  f r e q u e n c y ,  t h e  c o l o r  w i l l  be i n t e n s e .
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I I I .  ENHANCEMENT OF THE SING LET-TRIPLET TRANSITION
I n v e s t i g a t i o n s  o f  a number o f  c o l o r e d  m e t a l - a n i o n  c o m p le x e s  
in  t h i s  l a b o r a t o r y  h a v e  d e m o n s t r a t e d  t h a t  t h e  t r a n s i t i o n  r e s p o n s i b l e  
f o r  t h e  c o l o r  i s  t h e  a n i r n  SQ t r a n s i t i o n ,  e n h a n c e d  by t h e  p r e s e n c e
o f  t h e  m e t a l  i o n  v i a  s p i n - o r b i t  c o u p l i n g . 11 In  t h e  c o l o r l e s s  n i t r i t e
i o n ,  f o r  e x a m p l e ,  t h e  l o w e s t  t r i p l e t  s t a t e  h a s  a n  o r i g i n  a t  18959 cm”  ^
(52 7 . 4 5  n m ) . A h e a v y  m e t a l  i o n  s u c h  a s  s i l v e r  i s  c a p a b l e  o f  i n c r e a s ­
i n g  t h e  p r o b a b i l i t y  o f  t h e  * SQ t r a n s i t i o n  t o  an  e x t e n t  w h ic h  c a u s e s
t h e  low c o l o r  o f  s i l v e r  n i t r i t e  c r y s t a l s .
A s i n g l e t - t r i p l e t  t r a n s i t i o n  d i f f e r s  c o n s i d e r a b l y  f rom  a 
c h a r g e - t r a n s f e r  t r a n s i t i o n .  The o s c i l l a t o r  s t r e n g t h  o f  t h e  f o r m e r  i s  
u s u a l l y  much l e s s  t h a n  t h a t  o f  t h e  l a t t e r . The s i g n i f i c a n t  m e t a l  
a t t r i b u t e  i n  t h e  f o r m e r  i s  a t o m i c  n u m b e r ;  i n  t h e  l a t t e r ,  i t  i s  t h e  
e a s e  o f  p h o t o - o x i d a t i o n  o r  r e d u c t i o n .  The s i n g l e t - t r i p l e t  t r a n s i t i o n  
m ust  l i e  a t  l o w e r  e n e r g y  t h a n  t h e  a s s o c i a t e d  s i n g l e t - s l n g l e t  t r a n s i ­
t i o n  w h e r e a s  t h e  c h a r g e - t r a n s f e r  t r a n s i t i o n  h a s  no  s u c h  r e s t r i c t i o n .
F o r  e m i s s i v e  m o l e c u l e s ,  t h e  i n v e r s e  o f  t h e  s i n g l e t - t r i p l e t  a b s o r p t i o n ,  
w h ich  i s  known a s  p h o s p h o r e s c e n c e ,  l i e s  a t  l o w e r  e n e r g i e s  and  h a s  a  
l o n g e r  l i f e t i m e  t h a n  t h e  i n v e r s e  o f  t h e  c h a r g e - t r a n s f e r  a b s o r p t i o n  
(w h ic h  i s  known a s  f l u o r e s c e n c e ) . O t h e r  i m p o r t a n t  e x p e r i m e n t a l  m e th o d s  
o f  d i f f e r e n t i a t i o n  e x i s t .  The  v a r i o u s  m e th o d s  h a v e  b e e n  o u t l i n e d  in  
T a b l e  3.
Among t h e  m e t a l  i o n s  w h ic h  I n d u c e  c o l o r  i n  m e t a l - a n i o n  com- 
p l e x e s  a r e  t h o s e  o f  t h e  p o s t - t r a n s i t i o n  m e t a l s  ( i . e .  Ag , T1 , HG , 
e t c . ) .  H a v in g  f i l l e d  d s h e l l s ,  t h e s e  I o n s  do n o t  u n d e r g o  d - d
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TABLE 3
EXPERIMENTAL METHODS OF DIFFERENTIATING 
CHARGE-TRANSFER AND SINCLET-TRIPLET TRANSITIONS
C h a r a c t e r i s t i c  T r i p l e t  M echan ism C h a r g e - T r a n s f e r  M echan ism
W a v e le n g t h
I n t e n s l t v
P o s 1t i o n
Po l a r i z a t l o n
Etniss  io n
Not a f f e c t e d  by u s e  o f  
d i f f e r e n t  m e t a l  c a t i o n s .
Rough ly  r e l a t e d  t o  Z4 , 
w h e re  Z i s  t h e  a t o m i c  
num ber  o f  t h e  m e t a l  
c a t i o n .
L i e s  t o  t h e  r e d  o f  t h e  
S i  S0 t r a n s i t i o n .
D e t e r m i n e d  by  t h e  p o l ­
a r i z a t i o n  o f  t h e  Sn S 0 
t r a n s i t i o n  f rom w h ich  
t h e  T i  T0 t r a n s i t i o n  
g a i n s  i n t e n s  i t y .
Long ( 10" s e c . )  l i f e ­
t i m e .  M i r r o r  image 
r e l a t i o n s h i p  w i t h  t h e  
T i  Sn t r a n s i t i o n .
R e l a t e d  t o  t h e  r e d o x  p o t e n t i a l s  
o f  d i f f e r e n t  m e t a l  c a t i o n s .
No o b v i o u s  r e l a t i o n s h i p  t o  
a t o m i c  number  o f  t h e  m e t a l  
c a t i o n .
Does n o t  n e c e s s a r i l y  l i e  t o  
t h e  r e d  o f  t h e  S i  SQ t r a n ­
s i t i o n .
P o l a r i z e d  a l o n g  t h e  d i r e c t i o n  
o f  c h a r g e  t r a n s f e r .
S h o r t  ( 10 -fJI s e c . )  l i f e t i m e .  
M i r r o r - i m a g e  r e l a t i o n s h i p  
w i t h  t h e  c h a r g e - t r a n s f e r  
t r a n s i t i o n .
E l e c t r o n  S p in  
R e s o n a n c e
Has an E. S. R. 
s p e c t r u m .
No E. S , R. s p e c t r u m  i s  
e x p e c t e d .
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t r a n s i t i o n s  w h ic h  m i g h t  o b s c u r e  t h e  a n i o n  *■ Sq t r a n s i t i o n .  P o s t ­
t r a n s i t i o n  m e t a l s  a r e  c a p a b l e  o f  c o v a l e n t  b o n d i n g  t h r o u g h  d o n a t i o n  o f  
e l e c t r o n  d e n s i t y  f ro m  a  f i l l e d  d o r b i t a l  t o  t h e  a n i o n ,  o r  t h r o u g h  t h e  
a c c e p t a n c e  o f  e l e c t r o n  d e n s i t y  f ro m  t h e  a n i o n  i n t o  an  em pty  s  o r  p o r ­
b i t a l . 14 In a d d i t i o n ,  t h e s e  m e t a l  i o n s  a r e  c a p a b l e  o f  c h a r g e - t r a n s f e r  
t r a n s i t i o n s ,  e i t h e r  d ** a n i o n  o r  a n i o n  ** s  ( o r  p ) .
T h e r e  a r e  a  number  o f  p o s t  t r a n s i t i o n  m e t a l - a n i o n  c o m p le x e s  
w h e re  no n o n - a d d i t i v e  c o l o r  i s  o b s e r v e d . H ow e ve r , an  a d d i t i o n a l  t r a n ­
s i t  i o n ,  e i t h e r  q u i t e  weak o r  l y i n g  o u t s i d e  t h e  v i s i b l e  r e g i o n  o f  t h e  
s p e c t r u m ,  may be  d e t e c t e d .  I t  i s  l i k e l y  t h a t  t h i s  new t r a n s i t i o n  i s  
e i t h e r  a  c h a r g e - t r a n s f e r  t r a n s i t i o n  o r  a n  e n h a n c e d  s i n g l e t - t r i p l e t  
t r a n s i t i o n .  The r e m a i n d e r  o f  t h i s  c h a p t e r  w i l l  b e  d e v o t e d  t o  t h e  d i s ­
c u s s i o n  o f  s e v e r a l  m e t a l - a n i o n  c o m p l e x e s  w he re  t h i s  new t r a n s i t i o n  h a s  
b e e n  o b s e r v e d .
I V. EXPERIMENTAL METHODS
A .  .P r e p a r a t io n  o f  C h l o r i t e s
Sodium c h l o r i t e ,  a n a l y t i c  g r a d e  ( M a t h e s o n ,  C o le m a n ,  a n d  B e l l )  
was r e c r y s t a l l i z e d  f ro m  w a t e r  s o l u t i o n  t o  w h ic h  a t r a c e  o f  s o d iu m  h y ­
d r o x i d e  had  b e e n  a d d e d  i n  o r d e r  t o  s t a b i l i z e  t h e  c h l o r i t e  i o n .  S i l v e r  
c h l o r i t e  was  p r e c i p i t a t e d  f ro m  s o d iu m  c h l o r i t e  i n  w a t e r  s o l u t i o n  by 
t h e  a d d i t i o n  o f  r e a g e n t  g r a d e  s i l v e r  n i t r a t e  ( M a l l i n c k r o d t ) . S i l v e r  
p e r c h l o r a t e  m o n o h y d r a t e  ( M a t h e s o n ,  C o le m an ,  and  B e l l )  was  u s e d  a s  r e ­
c e i v e d .  R e a g e n t  g r a d e  s i l v e r  s u l f a t e  was  u s e d  a s  o b t a i n e d .
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B. PREPARATION OF SULFATES
L i t h i u m  p o t a s s i u m  s u l f a t e  was  p r e p a r e d  f rom  s t o i c h i o m e t r i c
q u a n t i t i e s  o f  r e a g e n t  g r a d e  l i t h i u m  s u l f a t e  ( M a l l i n k r o d t )  and  r e a g e n t  
g r a d e  p o t a s s i u m  s u l f a t e  ( F a k e r ) .
C . MOLYBDATE AND TUNCSTATE CRYSTALS
S i l v e r  m o l y b d a t e  was p r e c i p i t a t e d  f rom  a s o l u t i o n  o f  r e a g e n t  
g r a d e  sod ium  m o l y b d a t e  (Merck)  by  t h e  a d d i t i o n  o f  s i l v e r  n i t r a t e .  The 
s i l v e r  m o l y b d a t e  c r y s t a l  was grown f ro m  a s o l u t i o n  made by d i s s o l v i n g  
t h e  f i l t e r e d  p r e c i p i t a t e  i n  ammonium h y d r o x i d e  s o l u t i o n .  The t h a l l i u m  
t u n g s t a t e  c r y s t a l  was grown f ro m  a  w a t e r  s o l u t i o n  c o n t a i n i n g  r e a g e n t  
g r a d e  so d iu m  t u n g s t a t e  ( M a t h e s o n ,  C o le m an ,  and  B e l l )  and  p u r i f i e d  
t h a l l i u m  n i t r a t e  ( F i s h e r  S c i e n t i f i c  Company).
1>. TUNGSTATE SALTS
Cadmium t u n g s t a t e  s o l u t i o n  was p r e p a r e d  f rom a  w ashed  p r e ­
c i p i t a t e  fo rm ed  by t h e  a d d i t i o n  o f  r e a g e n t  g r a d e  cadmium c h l o r i d e  
( B a k e r )  t o  s o d iu m  t u n g s t a t e  i n  w a t e r .  Sodium t u n g s t a t e  s o l u t i o n  was 
p r e p a r e d  f rom r e a g e n t  g r a d e  s o d iu m  t u n g s t a t e ,  r e c r y s t a l l i z e d  f rom  w a t e r .  
C es ium  t u n g s t a t e  s o l u t i o n  was p r e p a r e d  f ro m  99.9% c e s i u m  t u n g s t a t e  f rom 
Roc Ric R e s e a r c h .  Lead  t u n g s t a t e  s o l u t i o n  was p r e p a r e d  f ro m  a  w ashed  
p r e c i p i t a t e  fo rm ed  by t h e  a d d i t i o n  o f  l e a d  c h l o r i d e  (A p a c h e ,  99 .999%) 
s o l u t i o n  i n  w a t e r  t o  so d iu m  t u n g s t a t e  s o l u t i o n .  T h a l l i u m  t u n g s t a t e  
s o l u t i o n  was  p r e p a r e d  by d i s s o l v i n g  t h e  t h a l l i u m  t u n g s t a t e  c r y s t a l s  
d e s c r i b e d  p r e v i o u s l y .
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E. MOLYBDATE SOLUTIONS
Lead m o l y b d a t e  s o l u t i o n  was  p r e p a r e d  f ro m  a  w ashed  p r e c i p ­
i t a t e  fo rm e d  by  t h e  a d d i t i o n  o f  l e a d  c h l o r i d e  s o l u t i o n  t o  a  s o d iu m  
m o l y b d a t e  s o l u t i o n  i n  w a t e r .  Cadmium m o l y b d a t e  s o l u t i o n  was p r e p a r e d  
f rom  a p r e c i p i t a t e  f o rm e d  by  t h e  a d d i t i o n  o f  cadmium c h l o r i d e  s o l u ­
t i o n  t o  a  s o d iu m  m o l y b d a t e  s o l u t i o n  i n  w a t e r .  Sod ium m o l y b d a t e  s o l u ­
t i o n  was p r e p a r e d  f r o m  r e c r y s t a l l i z e d  s o d iu m  m o l y b d a t e .  E t h a n o l  was 
r e f l u x e d  o v e r  c a l c i u m  o x i d e  a n d  d i s t i l l e d  f rom  m agnes ium  t u r n i n g s .
F.  TUNGSTATE SALTS
The s i l v e r  t u n g s t a t e  was  p r e p a r e d  by t h e  method  d e s c r i b e d  
a b o v e  f o r  s i l v e r  m o l y b d a t e  c r y s t a l s .  The c e s i u m  t u n g s t a t e  was  u s e d  
a s  o b t a i n e d  f ro m  Roc R i c  R e s e a r c h .  Sodium t u n g s t a t e  was r e c r y s t a l ­
l i z e d  f ro m  w a t e r  s o l u t i o n  a n d  a n n e a l e d  f o r  one  h o u r  a t  500°C.
G. MOLYBDATE SALTS
S i l v e r  m o l y b d a t e  was  p r e p a r e d  a s  d e s c r i b e d  p r e v i o u s l y .  Lead 
m o l y b d a t e  was  p r e p a r e d  b y  a n n e a l i n g  a  f i n e l y  p o w d e r e d  m i x t u r e  o f  l e a d  
a c e t a t e  a n d  molybdenum t r i o x i d e  f o r  3 - 4  h o u r s  a t  900°C.  The molybdenum
ISt r i o x i d e  was p r e p a r e d  by s t a n d a r d  m e t h o d s .  B a r iu m  m o l y b d a t e  was  p r e ­
p a r e d  by a n n e a l i n g  a  f i n e l y  pow dered  m i x t u r e  o f  molybdenum t r i o x l d e  and  
Bal ter  r e a g e n t  g r a d e  b a r i u m  c a r b o n a t e  f o r  3 -4  h o u r s  a t  900°C .  C a l c i u m  
m o l y b d a t e  was  p r e p a r e d  by  a n n e a l i n g  a  f i n e l y  p o w d e r e d  m i x t u r e  o f  c a l c i u m  
c a r b o n a t e  and  molybdenum t r l o x i d e  f o r  2 - 3  h o u r s  a t  800*C. S t r o n t i u m  
m o l y b d a t e  was  p r e c i p i t a t e d  f rom  s o d iu m  m o l y b d a t e  s o l u t i o n  by  t h e  a d d i t i o n
o f  r e a g e n t  g r a d e  s t r o n t i u m  n i t r a t e  ( M a l l i n c k r o d t )  , a n d  w ashed  w i t h  
w a t e r .  Cadmium m o l y b d a t e  was  p r e p a r e d  by  a n n e a l i n g  a f i n e l y  pow dered  
m i x t u r e  o f  molybdenum t r i o x i d e  and  cadmium c a r b o n a t e  f o r  2 - 3  h o u r s  a t  
800°C. B i s m u th  m o l y b d a t e  was p r e c i p i t a t e d  f rom a s o l u t i o n  o f  sod ium  
m o l y b d a t e  by t h e  a d d i t i o n  o f  b i s m u t h  n i t r a t e ,  t h e n  a n n e a l e d  f o r  6 h o u r s  
a t  400°C and a g a i n  a t  600°C f o r  5 h o u r s .  Z in c  m o l y b d a t e  was p r e p a r e d  
by a n n e a l i n g  a f i n e l y  pow dered  m i x t u r e  o f  F i s h e r  S c i e n t i f i c  Company 
r e a g e n t  g r a d e  z i n c  a c e t a t e  and  molybdenum t r i o x i d e  a t  6 0 0 c C f o r  5 h o u r s .  
Sodium m o l y b d a t e  was r e c r y s t a l l i z e d  f rom w a t e r .
A l l  a b s o r p t i o n  s p e c t r a  w ere  o b t a i n e d  on a Cary  mode l  14 o r  
11 s p e c t r o p h o t o m e t e r  in  c o n j u n c t i o n  w i t h  a l i q u i d  n i t r o g e n  c o n t a c t  
d e w a r . F m i s s i u n  s p e c t r a  w ere  r e c o r d e d  on a J a r r e l - A s h  Mark V 1 / 2 - m e t e r  
s c a n n i n g  m o n o c h ro m a to r  w i t h  a P r i n c e t o n  A p p l i e d  R e s e a r c h  p h a s e - s e n s i t i v e  
d e t e c t i o n  s y s t e m  and a  500W xenon a r c  e x c i t a t i o n  s o u r c e .  A l l  e m i s s i o n  
s p e c t r a  were  r e c o r d e d  w i t h  t h e  s a m p le  c o o l e d  t o  7 7 “K w i t h  a l i q u i d  
n i t r o g e n  im m e rs io n  d e w a r ,  and  a r e  u n c o r r e c t e d  f o r  I n s t r u m e n t  r e s p o n s e .  
L i f e t i m e  m e a s u r e m e n t s  w e re  made w i t h  a Xenon C o r p o r a t i - n  Model  437 o r  
F/x: Model 5 5 0 / 5 5 1  f l a s h l a m p  w i t h  a  T e k t r o n i x  556 d u a l  beam o s c i l l o s c o p e .
V. THE CHLORITE ION
The c h l o r i t e  i o n ,  CIO2 - , i s  a  u n i q u e  t w e n t y - e l e c t r o n  a n i o n .  
The u l t r a v i o l e t  s p e c t r u m  o f  s o d iu m  c h l o r i t e  i s  c h a r a c t e r i z e d  by  two 
weak t r a n s i t i o n s ,  a maximum a t  264 nm a n d  a  s h o u l d e r  a t  310 nm, i n  
e t h a n o l  ( F i g u r e  1 ) .  The c o r r e s p o n d i n g  v a l u e s  i n  w a t e r  s o l u t i o n  a r e
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260 nm and  290 nm. T h e s e  t r a n s i t i o n s  h a v e  b e e n  a s s i g n e d  by F r i e d m a n
( a f t e r  M u l l i k e n ^  ) a s  B2 and  *- A^, r e s p e c t i v e l y .  C a l c u l a t i o n s
10on t h e  c h l o r i t e  i o n  p e r f o r m e d  by  t h e  a u t h o r  l e a d  t o  a s s i g n m e n t s  o f  
B |  * A |  and  A^ * A^, r e s p e c t i v e l y ,  f o r  t h e s e  two t r a n s i t i o n s .
A t h i r d ,  v e r y  weak t r a n s i t i o n ,  360 nm i n  F i g u r e  1 ,  i s  o f  
p a r t i c u l a r  i n t e r e s t .  The t r a n s i t i o n  i s  more  a p p a r e n t  i n  t h e  s p e c ­
t r u m  o f  s i l v e r  c h l o r i t e  doped  i n t o  a s i l v e r  p e r c h l o r a t e  l a t t i c e  ( F i g ­
u r e  2 ) .  The e n t i r e  s p e c t r u m  i s  r e d - s h i f t e d  i n  F i g u r e  2 a s  com pared  
t o  F i g u r e  1, b u t  t h e  r e l a t i v e  p o s i t i o n s  o f  t h e  t h r e e  b a n d s  a r e  u n ­
changed  .
The i n t e n s i t y  o f  t h e  360 nm t r a n s i t i o n ,  a s s u m i n g  i t  i s  i n ­
t r i n s i c  t o  t h e  c h l o r i t e  i o n ,  i s ~ 7 i / m o l e  cm i n  F i g u r e  2.  C h a r g e -  
t r a n s f e r  t r a n s i t i o n s  a r e  much more i n t e n s e .  A l s o ,  a c h a r g e - t r a n s f e r  
t r a n s i t i o n  i s  l i k e l y  t o  u n d e r g o  a  more s i g n i f i c a n t  s h i f t  i n  e n e r g y  when 
t h e  m e t a l  c a t i o n  i s  c h a n g e d  f rom  Na+ t o  Ag+ t h a n  i s  s e e n  i n  F i g u r e s  
1 and  2 .  The s i n g l e t - t r i p l e t  i n t e r v a l  i n  F i g u r e  1 ,  a s s u m i n g  t h e  360 
nm t r a n s i t i o n  i s  t h e  t r i p l e t  and  t h e  310 nm t r a n s i t i o n  i s  t h e  a s s o ­
c i a t e d  s i n g l e t ,  i s  " - 0 . 5  eV, s i m i l a r  t o  t h a t  o f  s o d iu m  n i t r i t e . 12
The i n t e n s i t y  o f  t h e  360 nm t r a n s i t i o n ,  and  i t s  p o s i t i o n
r e l a t i v e  t o  t h e  two s t r o n g e r  t r a n s i t i o n s ,  l e a d  t o  t h e  a s s i g n m e n t  o f  
t h e  J60  nm t r a n s i t i o n  a s  t h e  * SQ t r a n s i t i o n .
F i g u r e  1.
A b s o r p t i o n  s p e c t r a  o f  NaClO^ i n  E t h a n o l  a t  room 
te m p e r a  t u r e
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V I .  THE SULFATE ION:
P r e v i o u s l y  p u b l i s h e d  a b s o r p t i o n  s p e c t r a  o f  t h e  s u l f a t e  i o n ,
SOj , I n d i c a t e  t h e  o n s e t  o f  a n  a b s o r p t i o n  abnd  a t  200  n m . ' ” 19 Our 
i n v e s t i g a t i o n s  h a v e  r e v e a l e d  a n  a d d i t i o n a l  t r a n s i t i o n  o b s e r v e d  a t
n m  i n  room t e m p e r a t u r e  s o l u t i o n s  o f  s i l v e r  s u l f a t e  ( F i g u r e  3) .
The t r a n s i t i o n  i s  a l s o  o b s e r v e d  i n  t h a l l i u m  s u l f a t e  s o l u t i o n s  a t  t h e  
same w a v e l e n g t h ,  t h o u g h  a t  much lo w e r  i n t e n s i t y .  The t r a n s i t i o n  i s  
d i f f i c u l t  t o  o b s e r v e ,  a s  i t  i s  e a s i l y  o b s c u r e d  by t h e  n e a r b y ,  more 
i n t e n s e  I  /mole*  cm) Ag+ t r a n s i t i o n  a t  2 2 ‘) nm. C o n c e n t r a t i o n
c h a n g e s  o r  t h e  a d d i t i o n  o f  Ag+ o r  S04 i o n s  c a u s e  c h a n g e s  o f  i n t e n s i t y  
and  e n e r g y  i n  t h e  t r a n s i t i o n  ( F i g u r e  4 ) .  One may c o n c l u d e  t h a t  t h e  
d e g r e e  o f  c a t i o n - a n i o n  a s s o c i a t i o n  h a s  a  l a r g e  e f f e c t  on t h e  t r a n s i ­
t i o n  c h a r a c t e r i s t i c s .
The t r a n s i t i o n  may a l s o  be o b s e r v e d  i n  Ag+ doped  LiKS04 c r y s ­
t a l s  ( F i g u r e  'j) . Upon c o o l i n g  from room t e m p e r a t u r e  t o  77 °K , t h e  band 
i n t e n s i t y  i n c r e a s e s  b u t  w i t h o u t  an  i n c r e a s e  i n  r e s o l u t i o n .
The i n t e n s i t y  o f  t h e  band  may be  r o u g h l y  c a l c u l a t e d  by a s ­
s u m in g  t h a t  t h e  t r a n s i t i o n  i s  d u e  t o  t h e  I s o l a t e d  s u l f a t e  i o n .  Based  
on th e  i n t e n s i t y  o f  t h e  Ag+ t r a n s i t i o n  a t  £ 1 0  nm ( e -w 1000  4 / m o l e ' c m ) , °  
t h e  2 7 0  nm band h a s  an  e x t i n c t i o n  c o e f f i c i e n t  o f  ~ 6 0 0  f / m o l e - c m .  T h i s  
i s  a n  a c c e p t a b l e  v a l u e  f o r  t h e  e x t i n c t i o n  c o e f f i c i e n t  o f  a  c h a r g e - t r a n s ­
f e r  t r a n s i t i o n ,  b u t  i s  somewhat h i g h  f o r  a  T i  SQ t r a n s i t i o n .  The Ti*~
S0 t r a n s i t i o n  i n  m e t a l  n i t r i t e  s o l u t i o n s  a r e  l e s s  i n t e n s e . 20 However,  
t h e  r e l a t e d  Si, < S0 t r a n s i t i o n  i n  t h e  n i t r i t e  i o n  i s  c o n s i d e r a b l y  l e s s  
i n t e n s e  (e W  jfc/ioole-cflij21 than t h a t  o f  t h e  s u l f a t e  i o n . n
The 2 7 0  nm t r a n s i t i o n  i s  n o t  o b s e r v e d  i n  s o l u t i o n s  o f  sod ium
F i g u r e  3 .
A b s o r p t i o n  s p e c t r a  o f " '  2 . 5  x 1 0 -3  m o l a r  AgpSCU 
i n  w a t e r .  The  t r a n s i t i o n  a t  225 nm i-s due  to  
t h e  Ag+ i o n .
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The a b s o r p t i o n  s p e c t r a  o f  some Ag£S04 s o l u t i o n s
i n  w a t e r .  -------  i n d i c a t e s  p u r e  Ag2 S0 4 t ---------------
i n d i c a t e s  AggS04 w i t h  a d d e d  Na£S04 , 1 1 —
i n d i c a t e s  AggS04 w i t h  a d d e d  AgN(>2 . The  NQ3 i o n  
h a s  an  a b s o r p t i o n  band  a t  $ 0 0  nm.
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F i g u r e  5 .
The a b s o r p t i o n  s p e c t r u m  o£ a n  A g :L iK S 04 s i n g l e
c r y s t a l .  -------- i n d i c a t e s  t h e  a b s o r p t i o n  a t  room
t e m p e r a t u r e ,  -------------  i n d i c a t e s  t h e  a b s o r p t i o n
a t  7 Y ° K .  The t r a n s i t i o n  a t  22^ nm i s  due  t o  Ag+ .
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s u l f a t e  in  w a t e r . 1,1 T h i s  f a c t  i n d i c a t e s  t h a t  t h e  s o l u t i o n  i s  n o t  a 
s u l f a t e  i o n  c h a r g e - t r a n a f e r - t o - s o l v e n t  t r a n s i t i o n *  The f a c t  t h a t  t h e  
t r a n s i t i o n  a p p e a r s  a t  t h e  same w a v e l e n g t h  i n  t h e  t h a l l i u m  and  s i l v e r  
s a l t  s o l u t i o n  s p e c t r a ,  b u t  d o e s  n o t  a p p e a r  i n  t h e  s p e c t r u m  o f  t h e  s o ­
dium s a l t  s o l u t i o n  i s  c o n s i s t e n t  w i t h  t h e  c h a r a c t e r i s t i c s  o f  a s i n g l e t -  
t r  i p l e t  t r a n s i t i o n .
The 270  nm t r a n s i t i o n  i s  e n e r g e t i c a l l y  d i s t a n t  f rom t h e  s u l ­
f a t e  ' SQ t r a n s i t i o n .  A ssu m in g  t h a t  t h e  270  nm t r a n s i t i o n  i s  t h e  
T i  Sa t r a n s i t i o n  and  t h e  a s s o c i a t e d  s i n g l e t  t r a n s i t i o n  i s  a t  l 8 o n m /  
t h e  s i n g l e t - t r i p l e t  i n t e r v a l  w o u ld  be 2*3 eV. A l t h o u g h  t h i s  i s  a 
l a r g e  i n t e r v a l ,  i t  i s  n o t  u n p r e c e d e n t e d .  The t e t r a h e d r a l  i o n s  d i s ­
c u s s e d  i n  t h e  n e x t  s e c t i o n  h a v e  s i n g l e t - t r i p l e t  i n t e r v a l s  o f  l . f i  eV.
S u l f a t e  i o n s  h a v e  no i n t r i n s i c  l u m i n e s c e n c e  i n  s o l u t i o n ,  s o  
t h a t  a t r i p l e t  s t a t e  c a n n o t  be  l o c a t e d  by  t h i s  m eans .
With  t h e  a b o v e  e x p e r i m e n t a l  c o n s i d e r a t i o n s  i n  v i e w ,  we p r o ­
p o s e  t o  a s s i g n  t h e  2 7 0  nm t r a n s i t i o n  shown i n  F i g u r e s  3 - 5  a s  t h e  
s u l f a t e  i o n  Tj_ Sq t r a n s i t i o n .
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V I I .  TUNGSTATES AND MOLYBDATES:
The t u n g s t a t e ,  m o l y b d a t e ,  a n d  v a n a d a t e  I o n s  a r e  d ° ,  t e t r a ­
h e d r a l  i o n s  w h i c h  l u m i n e s c e  i n  t h e  s o l i d  p h a s e . 2 2 "2 6  T h e y  a l s o  a c t  a s  
e f f i c i e n t  s e n s i t i z e r s  f o r  r a r e - e a r t h  e m i s s i o n 2 2 , 2 a - 3 °  The  o b s e r v e d  
e m i s s i o n  i s  n o t  d e f e c t ,  i m p u r i t y ,  o r  band  e m i s s i o n ,  b u t  i s  a  s e l f  
a c t i v a t e d  m o l e c u l a r  e m i s s i o n  f ro m  t h e  o x y a n i o n .  The r e l a t e d  o x y a n i o n s  
p e r m a n g a n a t e ,  p o r t e c h n e t a t e ,  a n d  c h r o r a a t e  do  n o t  e m i t .  None o f  t h e  
a n i o n s ,  t o r  r e a s o n s  t h a t  a r e  n o t  c l e a r ,  e m i t  i n  t h e  l i q u i d  p h a s e .
T h e  a b s o r p t i o n  a n d  e m i s s i o n  s p e c t r a  o f  a num b e r  o f  t u n g s t a t e  
and  m o l y b d a t e  s a l t s  h a v e  b e e n  i n v e s t i g a t e d .  The a b s o r p t i o n  s p e c t r a  o f  
t h e  s a l t s  i n  w a t e r  s o l u t i o n  a r e  shown i n  F i g u r e s  6  a n d  7 ,  and  s u i m a r -  
i z e d  i n  T a b l e  7 .  The  a b s o r p t i o n  e d g e s  s e e n  a t  h i g h e r  e n e r g i e s  a r e  t h e  
o n s e t s  o f  an i n t e n s e  s i n g l e t - s i n g l e t  t r a n s i t i o n  d u e  t o  t h e  a n i o n .  F o r  
t h e  m o l y b d a t e  i o n ,  t h e  b a n d  maximum o f  t h i s  t r a n s i t i o n  i s  ~ 2 2 7  ran; f o r  
t h e  t u n g s t a t e  i o n ,  t h e  maximum i s  ''•'200 nm. F o r  a  g i v e n  i o n ,  t h e  p o s i ­
t i o n  o f  t h e  a b s o r p t i o n  e d g e  c h a n g e s  b e c a u s e  o f  t h e  d i f f e r e n t  c o n c e n ­
t r a t i o n s  r e q u i r e d  t o  o b s e r v e  t h e  w e a k e r  t r a n s i t i o n  t o  t h e  r e d  o f  t h e  
e d g e .  I t  I s  t h i s  w e a k e r  t r a n s i t i o n  t h a t  i s  o f  i n t e r e s t .
The e n e r g i e s  o f  t h e  weak b a n d s  do n o t  c o r r e l a t e  w i t h  m e t a l  
r e d o x  p o t e n t i a l s .  Na^WO^ h a s  t h e  l o w e s t  e n e r g y  weak b a n d ,  y e t  Ha+ 
i s  o n e  o f  t h e  m o s t  d i f f i c u l t  i o n s  t o  r e d u c e  (Na +  e — Na,  E « -2.71*+
V -11) . The weak b a n d s ,  w h i c h  show some v a r i a t i o n  i n  ban d  m ax im a,  
w ou ld  show l e s s  i f  t h e  a b s o r p t i o n  d u e  t o  t h e  u n d e r l y i n g  s i n g l e t -  
s i n g l e t  t r a n s i t i o n  c o u l d  be a c c u r a t e l y  s u b t r a c t e d  o u t .  More v a r i a t i o n
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F i g u r e  6 .
The a b s o r p t i o n  s p e c t r a  o f  some t u n g s t a t e  s a l t s  
i n  w a t e r  a t  room t e m p e r a t u r e .
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i n  b and  maxima w ou ld  be  e x p e c t e d  I f  t h e  t r a n s i t i o n  w e re  a  l i g a n d  -* 
m e t a l  c h a r g e - t r a n s f e r  t r a n s i t i o n .  I n  g e n e r a l ,  t h e  m e t a l  i o n s  u s e d  a r e  
n o t  t h o s e  e x p e c t e d  t o  be  e a s i l y  r e d u c e d  p h o t o c h e m l c a l l y .
The p o s s i b i l i t y  t h a t  t h e  b a n d s  a r e  due  t o  m e t a l  s o l v e n t  
t r a n s i t i o n s  was  i n v e s t i g a t e d  by r e c o r d i n g  t h e  s p e c t r a  o f  t h e  m e t a l  
c h l o r i d e s  i n  n e u t r a l  w a t e r  s o l u t i o n s .  T h a l l i u m  c h l o r i d e  s o l u t i o n  has  
a n  a b s o r p t i o n  band  a t  212 nm, l e a d  c h l o r i d e  a b s o r b s  a t  208 mn. The 
o t h e r  m e t a l  i o n s  had  no a b s o r p t i o n s  w h ic h  r e s e m b l e  t h o s e  i n  F i g u r e s  
6 and  7 ,  i n  a g r e e m e n t  w i t h  t h e  l i t e r a t u r e .32 34
Are t h e  t r a n s i t i o n s  s i n g l e t  -* t r i p l e t ?  E x a m in i n g  i n t e n s i t i e s  
f i r s t ,  a d i f f i c u l t y  a r i s e s  b e c a u s e  t h e  e x t i n c t i o n  c o e f f i c i e n t s  a r e  
q u i t e  d i f f i c u l t  t o  m e a s u r e .  The v a l u e s  l i s t e d  i n  T a b l e  4 w e re  computed  
a s s u m i n g  t h a t  t h e  i s o l a t e d  a n i o n  was  t h e  a b s o r b i n g  s p e c i e s .  W i th  t h a t  
a s s u m p t i o n ,  i t  i s  e v i d e n t  f rom  T a b l e  4 t h a t  t h e  t r a n s i t i o n  p r o b a b i l i t y  
g e n e r a l l y  i n c r e a s e s  w i t h  i n c r e a s e  o f  c a t i o n  a t o m i c  w e i g h t .  T h i s  i s  a 
c h a r a c t e r i s t i c  e f f e c t  o f  h e a v y  a t o m s  on  s i n g l e t - t r i p l e t  t r a n s i t i o n s . 3^
I t  may be ad d e d  t h a t  t h e  t r a n s i t i o n s  a r e  a l s o  q u i t e  weak.
The s i n g l e t - t r i p l e t  I n t e r v a l s  a r e  s i m i l a r  f o r  b o t h  a n i o n s  
( 1 . 6  e V ) , a s s u m i n g  t h e  s i n g l e t  a n d  t r i p l e t  e n e r g i e s  r e s p e c t i v e l y  a r e  
227 and 320 nm (MoO^), a n d  200 a n d  279 nm (WQ^). T h i s  i s  a n  a c c e p t a b l e  
v a l u e :  f o r  Cd(NC0) 2 t h e  i n t e r v a l  i s  1 . 5  e V ,36  f o r  Zn(SCN) 2 t h e  i n t e r v a l
i s  2 . 0  eV.3 '
A d d i t i o n a l  e v i d e n c e  o f  t h e  t r i p l e t  n a t u r e  o f  t h e  weak t r a n ­
s i t i o n  i s  p r o v i d e d  by  t h e  e m i s s i o n  c h a r a c t e r i s t i c s  o f  m o l y b d a t e  and
188
t u n g s t a t e  s a l t s .  R e p r e s e n t a t i v e  e m i s s i o n  s p e c t r a  o b t a i n e d  a t  77°K a r e
-17
shown I n  F i g u r e s  8 a n d  9 .  The  e m i s s i o n  b a n d s  a r e  n e a r l y  g a u s s l a n .
No c o r r e l a t i o n  w i t h  c a t i o n  r e d u c t i o n  p o t e n t i a l s  e x i s t s ,  i n d i c a t i n g  
t h a t  t h e  t r a n s i t i o n  i s  n o t  c h a r g e - t r a n s f e r .
The  w a v e l e n g t h s  o f  maximum e x c i t a t i o n  and  e m i s s i o n ,  a n d  t h e  
l i f e t i m e s  o f  t h e  e m i s s i o n  o f  s e v e r a l  m o l y b d a t e  a n d  t u n g s t a t e  s a l t s  a r e  
g i v e n  i n  T a b l e s  5 a n d  6 . The few s a l t s  f o r  w h ic h  t e m p e r a t u r e  d e p e n ­
d e n c i e s  o f  e m i s s i o n  h a v e  b e e n  r e p o r t e d 2 5 ’ 27 *38 show a  p l a t e a u  a t  o r  
n e a r  7 7 ° K ,  b e l o w  w h ic h  t h e  l i f e t i m e s  i n c r e a s e .  The  l i f e t i m e s  l i s t e d  
i n  T a b l e s  ‘j  a n d  6 w e r e  o b t a i n e d  a t  7 7 - 8 2 ° K .
The f o l l o w i n g  c o n c l u s i o n s  f r o m  t h e  e m i s s i v e  l i f e t i m e s  c a n  
be  d r a w n .  F i r s t ,  t h e  l i f e t i m e s  a r e  q u i t e  s h o r t  f o r  Tj. -• S G e m i s s i o n ,  
b u t  n o t  u n p r e c e d e n t e d . 3 9  They  r e f l e c t  t h e  s t r o n g  s p i n - o r b i t  c o u p l i n g  
p e r t u r b a t i o n  o f  t h e  h e a v y  n u c l e i  i n v o l v e d .  S e c o n d ,  t h e  l i f e t i m e  o f  
a  m o l y b d a t e  s a l t  i s  a l m o s t  a l w a y s  g r e a t e r  t h a n  t h a t  o f  t h e  t u n g s t a t e  
s a l t  o f  t h e  same c a t i o n .  T h i r d ,  t h e  h e a v i e r  t h e  c a t i o n ,  
t h e  s h o r t e r  i s  t h e  l i f e t i m e .  The c l a r i t y  o f  t h i s  o b s e r v a t i o n  i s  o b ­
s c u r e d  som ew ha t  by t h e  e f f e c t s  o f  t r a p p i n g  l e v e l s ,  m e t h o d s  o f  p r e p ­
a r a t i o n ,  i m p u r i t i e s ,  a n d  t e m p e r a t u r e  e f f e c t s . 2 5 ’2 7 , 3 e . I f  t h e  c o n ­
c l u s i o n s  a r e  g e n u i n e ,  t h e y  a r e  c o n s i s t e n t  w i t h  t h e  e f f e c t s  o f  e x t e r n a l  
h e a v y  a t o m s  on a  T i  -* Sq t r a n s i t i o n . 35
N o r m a l l y ,  t h e  e x c i t a t i o n  s p e c t r u m  o f  a n  e m i t t i n g  m o l e c u l e  
c l o s e l y  r e s e m b l e s  i t s  a b s o r p t i o n  s p e c t r u m . 40  The  e x c i t a t i o n  maxima 
l i s t e d  i n  T a b l e s  5 a n d  6  l i e  f a r  t o  t h e  r e d  o f  t h e  s t r o n g  s i n g l e t -  
s i n g l e t  t r a n s i t i o n s  o f  t h e  m o l y b d a t e  i o n  (2 2 7  nm) a n d  t h e  t u n g s t a t e
F ig u r e  8 .
The u n c o r r e c t e d  e m i s s i o n  s p e c t r a  o f  some t u n g s t a t e  
s a l t s  a t  77°K.. S p e c t r u m  1 i s  CaW04f  s p e c t r u m  2  i s  
Cs£W0 4 , and  s p e c t r u m  3 i s  NagWO*.
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F i g u r e  9 .
The u n c o r r e c t e d  e m i s s i o n  s p e c t r a  o f  some m o l y b d a t e  
s a l t s  a t  7T°K * S p e c t r u m  1 i s  Ag^Mo04 , s p e c t r u m  2 
i s  PbMo04 , s p e c t r u m  9 i s  BaMo04) s p e c t r u m  7 i s  Ca- 
Mo04 , s p e c t r u m  9 i s  SrMoO^, s p e c t r u m  6 i s  CdMo04 , 
s p e c t r u m  7  i s  Bi 2 ( Mo04 ) -3, s p e c t r u m  8  i s  ZnMoO^, and  
s p e c t r u m  9 i s  Na^MoC^.
■ m i s s i o n  I n t e n s i t y  ( s . u . )
wnO
u> • ■
3 61
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TABLE 5
C h a r a c t e r i s t i c s  o f  T u n g s t a t e  S a l t E m is s io n 1
S a l t E x c i  t a t i o n Em iss io n Li f e t i m e
Maximum ( nm) Maximum ( nm) ( yf i ec)
LioW04 kC
Nac W04 2 8 5 50 5 1 8 6
HgW04 i ) 8 i r ;+8 2 , 553
CaW04 2 6 U \  26 o 3 ^ 35° 7 3 , k ^ ,  8
ZnWO., 5 0 2 , ; 8 3 , 29
S rWO., 195
CdWO j. 16£ , 2 5 3 , 2h
CsWO.t k l 2 U 50
PbWO.v 8
1U n l e s s  o t h e r w i s e  r e f e r e n c e d ,  t h e  d a t a  i s  t h e  a u t h o r s .
2 D. Hahn a n d  K. L e r t e s ,  Z. Hi v s I k . 169,  551 ( 19 6 2 )
3V. S c h a f e r ,  Z. P h y s i k . 16 6 , b-29 ( 1962 )
4 H. Br inkman and  C. C. Vlam, P h y s i c a  lU,  6 50  ( 1 9 ^ 9 )
■’M. T re a d a w a y  and  R. P o w e l l ,  J .  Chem. P h y s . 6 l ,  U005 ( l 9 f ;0
R. K a l y a n a s u n d a r a m ,  R, L a k s h m i n a r a y a n a n ,  N, R a j a r a m ,
M. I .  A. S i d d i q u i ,  and  C. V. S u r y a n a r a y a n a , I n d i a n  J .
P u re  A p p l .  P h y s . ()> 1^ ( 1 9 f l )
TABLE 6
C h a r a c t e r i s t i c s  o f  M n l y b d a t e  S a l t  E m i s s i o n 1
S a l t  E x c i t a t i o n  E m i s s i o n  L i f e t i m e
Maximum (nm) Maximum (nm) ( u s e e )
L i 2 Mo04 328 610 10
Na^Mo04 323 611 8 80
CaMo04 305 508 2 2 0 3
ZnMo04 2 9 fv 550
S rMo04 21+5 00 156
Ag£Mo0 4 2 9 0 570
CdMo04 337 535 2 3 0 ,
Cs^Mo0 4 570 595
BaMo04 51+8 508
PbMo04 359 503 103
Bi^(Mo04 )3 518 560
1 U n l e s s  o t h e r w i s e  r e f e r e n c e d ,  d a t a  i s  f rom  t h e  a u t h o r .
2  D. Hahn a n d  K. L e r t e s ,  Z. P h y s i k .  l o g , 331 ( 1 9 6 2 )
3 B. I .  M aksakov ,  A. M. M orozov ,  a n d  N. G. Romanova,  
O p t .  S p e c t r o s c .  lU ,  1 1 1  ( 1 9 6 3 )
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i o n  ( 2 0 0  nm) i n  s o l u t i o n .  I n  m o s t  c a s e s ,  t h e  e x c i t a t i o n  maxima c o r ­
r e l a t e  w i t h  t h e  weak t r a n s i t i o n s  l i s t e d  i n  T a b l e  U,
The s i n g l e  c r y s t a l  s p e c u l a r  r e f l e c t i o n  s p e c t r a  o f  s i l v e r
41m o l y b d a t e  a n d  t h a l l i u m  t u n g s t a t e  h a v e  b e e n  o b t a i n e d ,  a n d  a r e  shown i n  F i g ­
u r e  10 .  S p e c u l a r  r e f l e c t i o n  b a n d s  c o r r e s p o n d  r o u g h l y  t o  a b s o r p t i o n
b a n d s ,  e x c e p t  t h a t  t h e  r e f l e c t i o n  band  maxima a r e  s h i f t e d  t o  t h e  r e d . 4*"- 
S i l v e r  m o l y b d a t e  h a s  a  r e f l e c t i o n  ban d  a t  300 nm w h ic h  c o r r e s p o n d s
c l o s e l y  w i t h  i t s  e m i s s i o n  e x c i t a t i o n  maximum a t  295 nm. The 2 5 0  nm 
ban d  i s  p r o b a b l y  a t r a n s i t i o n  i n  Ag+ (225 nm i n  s o l u t i o n ) .  The s o l u t i o n  
a b s o r p t i o n  s p e c t r u m  o f  s i l v e r  m o l y b d a t e  d o e s  n o t  u n e q u i v o c a l l y  show 
a  t r a n s i t i o n  n e a r  300  nm, p a r t i a l l y  b e c a u s e  o f  T y n d a l l  s c a t t e r i n g  by s i l ­
v e r  m o l y b d a t e  p a r t i c l e s .
The s p e c u l a r  r e f l e c t i o n  s p e c t r u m  o f  t h a l l i u m  m o l y b d a t e  shows 
a ban d  a t  293  nm a nd s e v e r a l  s h o u l d e r s  t o  t h e  b l u e  o f  t h a t  b a n d  w h ic h  
may c o r r e s p o n d  w i t h  t h e  weak s o l u t i o n  b a n d  a t  263  nm.
In  summary,  b o t h  s p e c u l a r  r e f l e c t i o n  s p e c t r a  show b a n d s  
o t h e r  t h a n  t h o s e  r e l a t e d  t o  t h e  a n i o n  a n d  c a t i o n  s o l u t i o n  s p e c t r a .
F u r t h e r ,  t h e  b a n d s  o b s e r v e d  show a  c o r r e s p o n d e n c e  w i t h  t h e  weak t r a n ­
s i t i o n s  s e e n  i n  t h e  s o l u t i o n  s p e c t r u m  ( t h a l l i u m  t u n g s t a t e )  a n d  w i t h  
t h e  e m i s s i o n  s p e c t r u m  ( s i l v e r  m o l y b d a t e ) .
The m o s t  r a t i o n a l  e x p l a n a t i o n  f o r  t h e  a b o v e  o b s e r ­
v a t i o n  i s  t h e  a s s i g n m e n t  o f  t h e  weak  t r a n s i t i o n  o b s e r v e d  i n  s o l u ­
t i o n ,  a n d  t h e  i n t r i n s i c  m o l e c u l a r  e m i s s i o n  o f  m o l y b d a t e  a n d  t u n g s t a t e  
i o n s  a s  d u e  t o  t h e  T i  ** SQ t r a n s i t i o n .
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F i g u r e  1 0 .
The s p e c u l a r  r e f l e c t i o n  s p e c t r u m  o f  Ag^MoC^
( ----------- ) and  Tl^WO.i ( --------------------- ) a t  rocxn
t e m p e r a t u r e .
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CHAPTER THREE.
SPIN-ORBIT COUPLING IN TRe SILVER NITRITE MOLECULE.
20£
A b s t r a c t
A model  w h ic h  d e s c r i b e s  t h e  i n t e r a c t i o n  b e tw e e n  a m e t a l  c a t i o n  
and an  i n o r g a n i c  a n i o n  i s  d e v e l o p e d  u s i n g  f i r s t - o r d e r  p e r t u r b a t i o n  
t h e o r y .  The model  d o e s  n o t  i n v o k e  v i b r o n i c  s p i n - o r b i t  c o u p l i n g .  A l l  
o n e - e l e c t r o n  e x c i t a t i o n s  o f  t h e  h i g h e s t - o c c u p i e d  a n d  l o w e s t - o c c u p i e d  
m e t a l  and a n i o n  o r b i t a l s  a r e  i n v e s t i g a t e d .  E x p r e s s i o n s  w h ic h  d e s c r i b e  
a l l  s o u r c e s  o f  SQ i n t e n s i t y  a r e  d e r i v e d  and  g i v e n .  T hese  e x p r e s ­
s i o n s  a r e  com puted  f o r  t h e  s i l v e r  n i t r i t e  m o l e c u l e  and  a r e  com pared  
w i t h  e x p e r i m e n t .  The r e s u l t s  i n d i c a t e  t h e  c r i t i c a l  r o l e  o f  c h a r g e -
t r a n s f e r  t r a n s i t i o n s  in  t h e  m e chan ism  o f  t h e  e n h a n c e m e n t  o f  T, ** SJ- o
p r o b a b i l 11 i e s .
J  INTRODUCTION:
The n i t r i t e  i o n ,  a n o n l i n e a r  e i g h t e e n  e l e c t r o n  m o l e c u l e ,  i s  
c h a r a c t e r i z e d  by t h r e e  s i n g l e t  t r a n s i t i o n s  b e lo w  200 nm: 1 an  i n t e n s e  
m '  (B^ v- A j)  t r a n s i t i o n  a t  210  nm and two nrr* t r a n s i t i o n s ,  one  a t  
350 nm (Bj • A^) and t h e  o t h e r  a t  290 nm (A2 A ^) ,  i n  s o l u t i o n -  The
l o w e s t  t r i p l e t  s t a t e  h a s  b e e n  i d e n t i f i e d  a s  a  3 B i .2 *3 ’ 4 In sod ium  
n i t r i t e ,  t h e  ^ A j  t r a n s i t i o n  I s  p o l a r i z e d  a l m o s t  e n t i r e l y  i n  p l a n e ,  
p e r p e n d i c u l a r  t o  t h e  t w o - f o l d  a x i s  ( y - p o l a r i z a t i o n ) . Zeeman s t u d i e s 2 ’ 4 
i n d i c a t e  t h a t  t h e  z e r o - f i e l d  s p i n  s t a t e  i s  Tz (A2 ) .  The p h o s p h o r e s ­
c e n c e  s p e c t r u m  e x h i b i t s  q u i t e  weak n o n - t o t a l l y  s y m m e t r i c  v i b r a t i o n s ,  
t h u s  d i s a l l o w i n g  a v i b r o n i c  s p i n - o r b i t  c o u p l i n g  m e ch an is m .  The t r a n s i ­
t i o n s  1B2 *_ ^ 1  anc  ^ L®1 1A2 h ave  b e e n  s u g g e s t e d  a s  p r i m a r i l y  c a n ­
d i d a t e s  t o r  t h e  3R->«- 3Aj t r a n s i t i o n  i n t e n s i t y . 2 *4 *'’
An e n h a n c e m e n t  o f  t h e  Tj_ * S 0 a b s o r p t i o n  I s  known t o  o c c u r  
wiLh h e a v y  m e t a l  s a l t s  o r  s o l u t i o n s  o f  n i  t r i t e .  F o r  e x a m p l e ,  s i l v e r  
i s  o b s e r v e d  t o  i n c r e a s e  t h e  o s c i l l a t o r  s t r e n g t h  o f  t h a t  t r a n s i t i o n  by 
two o r d e r s  o f  m a g n i t u d e  i n  t h e  c r y s t a l , 7 t h a l l i u m  by t h r e e . H I n  c o n ­
t r a s t  t o  t h e  c a s e  o f  so d iu m  n i t r i t e ,  i n  s i l v e r  so d iu m  n i t r i t e  (AgNa- 
(N0^>i5) t h e  p o l a r i z a t i o n  o f  t h e  T i  «- SD a b s o r p t i o n  i s  t o t a l l y  a l o n g  t h e  
t w o - f o l d  ( z ) a x i s . ? I n  s i l v e r  n i t r i t e ,  e v i d e n c e  e x i s t s  t h a t  t h e  e m i t ­
t i n g  t r i p l e t  i s  t h e  3A ^ . J  I n  t h i s  s a l t ,  a c h a r g e - t r a n s f e r  t r a n s i t i o n
[ -  0  
p r e v i o u s l y  p r e d i c t e d *1 i s  o b s e r v e d  a t  390  nm.
The s i l v e r  n i t r i t e  m o l e c u l e  h a s  t h u s  b e e n  w e l l  d e s c r i b e d
e x p e r i m e n t a l l y .  In  a d d i t i o n ,  t h e  e n h a n c e d  Tx SQ t r a n s i t i o n  mech-
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5 • 6a n i s m  i s  known t o  o p e r a t e  I n  t h i s  m o l e c u l e .  F o r  t h o s e  r e a s o n s ,  a
m o re  t h o r o u g h  q u a n t u m  m e c h a n i c a l  d e s c r i p t i o n  o f  s i l v e r  n i t r i t e  h a s  
b e e n  d e v e l o p e d .  I t  I s  h o p e d  t h a t  g e n e r a l  c o n c l u s i o n s  w h i c h  a r e  
h e l p f u l  I n  t h e  u n d e r s t a n d i n g  o f  o t h e r  m e t a l - a n i o n  s y s t e m s  w i l l  b e  
g e n e r a t e d .
I I .  THE MODEL:
The m o d e l  d e s c r i b e s  t h e  e n h a n c e m e n t  o f  t h e  a n i o n  Ti S„± o
t r a n s i t i o n  v i a  s p i n - o r b i t  c o u p l i n g .  I t  I s  a s s u m e d  t h a t  t h e  e l e c t r o n i c  
s t r u c t u r e  o f  t h e  i s o l a t e d  a n i o n  a n d  m e t a l  c a t i o n  a r e  known.  A l l  
I n t e r a c t i o n s  a r e  r e s t r i c t e d  t o  t h e  h i g h e s t - o c c u p i e d  a n d  l o w e s t -  
u n o c c u p i e d  s p i n o r b i t a l s  o f  t h e  a n i o n  a n d  t h e  m e t a l .  We d e n o t e  t h e  
h i g h e s t - o c c u p i e d  a n d  l o w e s t - u n o c c u p i e d  s p i n o r b i t a l s  o f  t h e  a n i o n  a s  a  
a n d  a * ,  r e s p e c t i v e l y .  S i m i l a r l y ,  f o r  t h e  m e t a l ,  we u s e  m and  m*, 
r e s p e c t i v e l y .  I n  t h e  c a s e  o f  t h e  n i t r i t e  i o n ,  f o r  e x a m p l e ,  a  may 
r e p r e s e n t  a n y  o n e  o f  t h e  a 2 , b 2 » o r  a ^  s p i n o r b i t a l s ,  a l l  o f  w h i c h  a r e  
o c c u p i e d  i n  t h e  g r o u n d  s t a t e  ( v i d e  s u p r a ) .
At l a r g e  m e t a l - a n i o n  d i s t a n c e s ,  t h e  s p i n o r b i t a l s ,  a s  w r i t t e n  
a b o v e ,  r e m a i n  o r t h o g o n a l .  The  p o s s i b l e  e l e c t r o n i c  c o n f i g u r a t i o n s  d e ­
r i v e d  f r o m  t h e s e  f o u r  s p i n o r b i t a l s  ( a s s u m i n g  n o  i n t e r a c t i o n  b e t w e e n  
t h e  m e t a l  a n d  t h e  a n i o n )  a r e  g i v e n  by t h e  wave f u n c t i o n s  o f  T a b l e  1 .  
T h e s e  wave f u n c t i o n s  w i l l  be  d e n o t e d  t h e  z e r o - o r d e r  wave  f u n c t i o n s .  
O n ly  s i n g l e - e l e c t r o n  e x c i t a t i o n s  h a v e  b e e n  i n c l u d e d  i n  T a b l e  1 .  T h e s e  
wave f u n c t i o n s  a r e  n e i t h e r  o r t h o g o n a l  n o r  n o r m a l i z e d .  The  f i v e  c o n -
2 0 ' t
TABLE 1
CON F i t  JURAT ION CONFIGURATIONAL WAVE FUNCTIONS
( S l a t e r  D e t e r m i n e n t a l Form)
S i n g l e t s T r i p l e t s
jaamm |
YA< |aa*tmn | + |a*amm |) |aa*4nm | 1 
|a*amm j - 1
y ~ (  laa*feim | -  |a*amml) 0
V
YCT
CT
Jaamm* | + |aam 1Hn |) laairan’
aam |)
|am*tnm | +  |m*atnin 1)
&  |aam a* | + |aaa*m |)
f a  | aanin* | +
(am^En 
|am*tam 
f a .  |am*tnm | -  
|aaa*ta 
j a a a ^
y ^ (  (aama* | -  | a a a  %i j) 0
ni*amm 1) 0
1 
-1
f i g u r a t i o n s  shown h a v e  i n x n e d i a t e  s p e c t r o c h e m l c a l  i n t e r p r e t a t i o n s ,  
w h ich  a r e  i l l u s t r a t e d  i n  F i g u r e  1.
The s p i n o r b i t a l s  a and  a *  a r e  e i g e n f u n c t i o n s  o f  t h e  t o t a l  
h a m i l t o n i a n  o f  t h e  a n i o n ,
v
and m and  m* a r e  e i g e n f u n c t i o n s  o f  t h e  t o t a l  h a m i l t o n i o n  o f  t h e  m e t a l ,
w h e re  i ,  j ,  p ,  and  q a r e  e l e c t r o n  i n d i c e s ,  Na i s  t h e  t o t a l  number  o f  
e l e c t r o n s  i n  t h e  A n io n ,  fV i s  t h e  t o t a l  num ber  o f  e l e c t r o n s  i n  t h e
c o e f f i c i e n t .
A t  w id e  s e p a r a t i o n ,  w h e re  t h e r e  i s  no  o v e r l a p  b e t w e e n  t h e  
m e t a l  and t h e  a n i o n ,  t h e  t o t a l  h a m i l t o n i a n  o f  t h e  m e t a l  +  a n i o n  com­
p l e x  i s  j u s t  Ha  +  Hn,. We w i l l  f o l l o w  a f i r s t - o r d e r  p e r t u r b a t i v e  d e ­
s c r i p t i o n .  As t h e  i o n s  a r e  b r o u g h t  c l o s e r  and  a l l o w e d  t o  i n t e r a c t ,  
t h e r e  i s  an  a d d i t i o n a l  t e r m  H' i n  t h e  t o t a l  h a m i l t o n i a n  Ht :
m e t a l ,  x i s  t h e  a t o m i c  c e n t e r  i n d e x ,  and  £ i s  t h e  s p i n - o r b i t  c o u p l i n g
Ht  = Ha  + IV + H' (.5)
w h e re
( M
The r i g h t  s i d e  o f  e q u a t i o n  (U) h a s  b e e n  g r o u p e d  i n t o  f o u r
en
er
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FIGURE 1
ILLUSTRATION AND INTERPRETATION OF THE FIVE CONFIGURATIONAL
WAVE FUNCTIONS
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t e r r a s .  The  f i r s t  t e r m  d e s c r i b e s  t h e  r e p u l s i o n  o f  e l e c t r o n s  on t h e  
m e t a l  by t h e  e l e c t r o n s  on t h e  a n i o n  ( a n d  v i c e  v e r s a ) ;  t h e  s e c o n d  
d e s c r i b e s  t h e  a t t r a c t i o n  o f  t h e  m e t a l  n u c l e u s  f o r  t h e  e l e c t r o n s  o f  t h e  
a n i o n  ( a n d  v i c e  v e r s a ) ; t h e  t h i r d  d e s c r i b e s  t h e  m e t a l  n u c l e u s  -  a n i o n  
n u c l e i  r e p u l s i o n s ;  a n d  t h e  f o u r t h  d e s c r i b e s  t h e  s p i n - o r b i t  c o u p l i n g .
We make t h e  a s s u m p t i o n  t h a t  o n l y  t h e  f o u r t h  t e r m  w i l l  i n f l u e n c e  t h e  
p r o b a b i l i t y  o f  t h e  <- SQ t r a n s i t i o n  o f  t h e  a n i o n .  H e r e a f t e r ,  H' 
w i l l  d e n o t e  t h e  s p i n - o r b i t  c o u p l i n g  t e r m .
z e r o - o r d e r  wave f u n c t i o n s  o f  T a b l e  1 w i l l  be t o  mix  s i n g l e t  wave f u n c ­
t i o n s  w i t h  t r i p l e t  wave f u n c t i o n s .  T h i s  m i x i n g  p e r m i t s  t h e  s i n g l e t  
t r i p l e t  t r a n s i t i o n  t o  e x h i b i t  a  n o n - z e r o  i n t e n s i t y ,  a s  i s  d i s c u s s e d  
i n  t h e  n e x t  s e c t i o n .
I I I .  SINCLET-TRIFLET TRANSITION DIPOLE MOMENTS:
The  i n t e n s i t y  o f  an  e l e c t r i c  d i p o l e  t r a n s i t i o n  Yi-" ¥2 i s  
p r o p o r t i o n a l  t o  t h e  s q u a r e  o f  t h e  t r a n s i t i o n  d i p o l e  moment M, g i v e n  by
c h a r g e ,  a n d  t h e  wave  f u n c t i o n s  a n d  Y2 a r e  t h e  t o t a l  w ave  f u n c t i o n s  
f o r  t h e  m o l e c u l e  i n  t h e  i n i t i a l  a n d  f i n a l  s t a t e s ,  r e s p e c t i v e l y .
A s s u m i n g  *n  LCAO ( L i n e a r  C o m b i n a t i o n  o f  A to m ic  O r b i t a l s )  
d e s c r i p t i o n  o f  t h e  e l e c t r o n i c  s t a t e s  Yi and  Ye , i f  Yi i s  a  s i n g l e t
The e f f e c t  o f  t h e  p e r t u r b a t i o n  H* on t h e  c o n f i g u r a t i o n a l
■* t hw h e r e  r^  i s  t h e  c o o r d i n a t e  o f  t h e  i  e l e c t r o n ,  e  I s  t h e  e l e c t r o n
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and  Ye  i s  a  t r i p l e t  s t a t e ,  M b e c o m e s > f o r  a  2 n - e l e c t r o n  m o l e c u l e ,
M = <®Y2 | S e r 1 j1 Y1>
■ < |(piaf*cpi3* • *<Pn0*<Pn+i e  |cpi®*cpi0* * -cpn«*tpn' P l>
"  <rV n+i W H v iv ^ B  |or>
*  0 ,
w h e r e  i s  t h e  s p a c e ,  and  o  ( p )  i s  t h e  s p i n  func t ion  o f  t h e  s p i n o r b i t a l ,
The Mg = -1 s p i n  c o m p o n en t  o f  t h e  t r i p l e t  s t a t e  3 Y2  was u s e d  a b o v e ,  b u t  
s i m i l a r  e x p r e s s i o n s  f o r  t h e  o t h e r  two s p i n  c o m p o n e n t s  a l s o  h a v e  a z e r o  
t r a n s i t i o n  d i p o l e  moment.
The a b o v e  e q u a t i o n s  d e m o n s t r a t e  t h a t  a p u r e  s i n g l e t  ** t r i p ­
l e t  t r a n s i t i o n  h a s  a z e r o  t r a n s i t i o n  d i p o l e  moment.  How, t h e n ,  i s  t h i s  
t r a n s i t i o n  e v e r  o b s e r v e d ?  The a n s w e r  l i e s  i n  t h e  m i x i n g  o f  s i n g l e t  
and  t r i p l e t  wave f u n c t i o n s  by s p i n - o r b i t  c o u p l i n g . 10
U s i n g  t h e  w a v e f u n c t i o n s  o f  T a b l e  1, t h e  ( s i n g l e t )  g r o u n d  
s t a t e  i s  a ° d  t h e  t r i p l e t  s t a t e  i s  f o r  t h e  a n i o n  s i n g l e t  **
t r i p l e t  t r a n s i t i o n .  S p i n - o r b i t  c o u p l i n g  w i l l  a l l o w  t h e  m i x i n g  i n  o f  
a n  e x c i t e d  s i n g l e t  s t a t e ,  f o r  ex a m p le  i n t o  3 ¥A # * The r e s u l t i n g
wave f u n c t i o n  i s  d e s i g n a t e d  g i v e n  by
-  3V  + e<" (6)
Th e c o e f f i c i e n t  e m i s  e x p r e s s e d ,  u s i n g  f i r s t - o r d e r  p e r t u r b a t i o n  t h e o r y ,
by e ’"  -  < ^ 1  H' |3 Ya * >  ( y )
3 E °  - i E(V A* CT
w h e r e ^ 0 . *  a n d 1^ 0 _  a r e  t h e  e n e r g i e s  o f  t h e  m e t a l - a n i o n  c o m p le x  i n  A* CT
t h e  e l e c t r o n i c  s t a t e s  3 YA„ and  1 Yr_  w i t h o u t  s p i n - o r b i t  c o u p l i n g ,  r e -A *  L I
2 1 0
s p e c t i v e l y .  The t r a n s i t i o n  d i p o l e  moment M f o r  t h e  t r a n s i t i o n  3 f A* * 
Yq becomes
M  =  ^ Y a ;  | s e f  | ¥ o >
*  +  e *, ' 1 '1FC T ^  l f e ^ l '* '0 >
« <3 Yaw | S e r  lY0 > + e " 1 <1 YCT | p r t |Y0 >
= 0  +  < X t  1h ’ la V >
3 tr O 1 pO
E A* '  E CT
t  0 .
< ^ C T  l H l y° > (R )
Each o f  t h e  f i v e  e x c i t e d  s i n g l e t  s t a t e s  may be a b l e  t o  mix  
w i t h  t h e  a n i o n  t r i p l e t  s t a t e  Thus  t h e  f u l l  e x p r e s s i o n  f o r  3 YA^
would  be
" V  = X *  + b , , , 1 *> +  C’" X *  + d m l V  +  e "  l f CT + ‘" " X c T ’
w h e r e  t h e  c o e f f i c i e n t s  a r e  e x p r e s s e d  i n  a  m a n n e r  s i m i l a r  t o  e q u a t i o n  7 * 
H ow ever ,  i f  we i n s e r t  t h e  f u l l  e x p r e s s i o n  i n t o  e q u a t i o n  8 ,  t h e  r e s u l t  
i s  tnu u n w i e l d y  and  n o t  i n s t r u c t i v e .  I n s t e a d  we w i l l  c o n s i d e r  s e p a r a t e l y  
e a c h  o f  t h e  f o l l o w i n g  s p i n - o r b i t  c o u p l i n g  c o r r e c t e d  c o n f i g u r a t i o n a l  
wave f u n c t i o n s :
3 Yt ■ =A* A*
+ b ’" 1 7o
m ft + c m 1 Y
m B M + d m
tm*
m m If + e m l  yt CT
"  s ft + jftf 1 YRCT
S p i n - o r b i t  c o u p l i n g  may a l s o  mix  t r i p l e t  s t a t e s  i n t o  t h e  
g r o u n d  s t a t e ,  t h i s  p r o c e s s  a l s o  l e a d s  t o  n o n - z e r o  t r a n s i t i o n  d i p o l e
£11
moments f o r  t h e  s i n g l e t  -• t r i p l e t  t r a n s i t i o n .  The s p i n - o r b i t  c o u p l i n g  
c o r r e c t e d  g r a n d  s t a t e  c o n f i g u r a t i o n a l  wave f u n c t i o n s  a r e ,  by  a n a l o g y  t o  
t h e  ab o v e
¥o '  - *o + bV 3Vta*
M + c M M*
" tl + d" 3 wt CT
11 + e " 3yRCT
The e x p r e s s i o n s  f o r  M u s i n g  e a c h  o f  t h e  n i n e  s p i n - o r b i t  c o u p ­
l i n g  c o r r e c t e d  c o n f l g u r a i i o n a l  wave f u n c t i o n s  l i s t e d  a b o v e  a r e  e a s i l y  
w o rk ed  o u t .  I n  a d d i t i o n ,  i t  i s  p o s s i b l e  t o  e x p a n d  t h e  c o n f i g u r a t i o n a l  
wave f u n c t i o n s ,  u s i n g  T a b l e  1, i n t o  l i n e a r  c o m b i n a t i o n s  o f  o n e - e l e c t r o n  
o r b i t a l s .  The r e s u l t  w i l l  be  a  l a r g e  num ber  o f  e x p r e s s i o n s  f o r  M, u s i n g  
o n e - e l e c t r o n  o r b i t a l s  I n s t e a d  o f  c o n f i g u r a t i o n s .  S i n c e  t h e  H' and  E e r^  
o p e r a t o r s  a r e  o n e - e l e c t r o n  o p e r a t o r s ,  many o f  t h e s e  e x p r e s s i o n s  w i l l  be 
z e r o .  The e x p r e s s i o n s  w h ic h  a r e  n o n - z e r o  a r e  g i v e n  i n  T a b l e  2 .  The 
T a b l e  l i s t s  o n l y  t h e  e x p r e s s i o n s  f o r  t h e  com p o n en t  o f  H ' i 11 t h e
a n a l o g o u s  e x p r e s s i o n s  f o r  H a n d  H a r e  s i m i l a r  e x c e p t  f o r  n u m e r i c a lx y
c o e f f i c i e n t s .  The s p i n  c p e r a t o r  m a t r i x  e l e m e n t s  w e r e  e v a l u a t e d  u s i n g  
T a b l e
The  f o l l o w i n g  c o n c l u s i o n s  may b e  d raw n  f ro m  T a b l e  2 .
l )  No i n t e n s i t y  I s  c o n f e r r e d  upon t h e  s i n g l e t  ** t r i p l e t  t r a n ­
s i t i o n  f rom t h e  m i x i n g  o f  e x c i t e d  m e t a l  t r i p l e t  s t a t e s  i n t o  t h e  
g r o u n d  s t a t e .  T h i s  i s  b e c a u s e  t h e  t r i p l e t  -  t r i p l e t  t r a n s i t i o n  3 ^ * " *  
i s  a  t w o - e l e c t r o n  t r a n s i t i o n  and  i s  t h e r e f o r e  f o r b i d d e n .
TABLE 2
TRANSITION DIPOLE MOMENT EXPRESSIONS* 
( W i t h o u t  O v e r l a p )
a )  Y0 + b "  - a  (A* |H' la>( u A^)
e
E0 - 3p 'A*
b) Y0 + c "  3 Yh ,  0
c)  Y0 + d "  ' j Yc t  - 2 (nr* | h ‘ | a > (m» | r j a * N
Eo * 3 E3* CT
d) Y0 + d "  3 Yr c t  -  g (a*  |H’ \ m ) (a \ r  |m)
E°  “ 3 e rct
) 3 V  + *>"’ Yo - 2 ( a  |H’ la* >( an )
3 Ea #  * E0
f)  3 ^  + C.H a. v  e( (» . |H *  l a )  -  ( a*  1h’ | a * ) ) <« | , .
3EA .  -  1e a .
g )  3 V  + o " , 1 V  0
h )  3 f A,  + e -  ^
i )  :,Y + f " ’ 1 *RCT
- 2 <m» |h* l a ) (a  | r  \m)
3EA* CT
2 ( a l H ’ h ) (ni | r  |a* >
"A* RCT
* HO i s  t h e  d i p o l e  moment o f  t h e  g r o u n d  e l e c t r o n i c  s t a t e ,  i s  t h e
d i p o l e  moment o f  t h e  m o l e c u l e  i n  t h e  s t a t e .  H* r e f e r s  t o  .
E x p r e s s i o n s  f o r  o r  d i f f e r  p r i m a r i l y  i n  t h e  c o e f f i c i e n t s  o n l y .
TABLE 3
SPIN OPERATOR EIGENFUNCTIONS*
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H H H
<a |H |b>
<a |H |b:
''a |H |b>
‘■^a |H jb>
0 0
- l < a  |H * lb> 1 y  1
<a |Hy ' |b> l < a  |h  1 |b>
<a |H^ |b>
- < a  |Hz 1 |b>
*  w h e re  H'  = £ ? i n  £ * T a k e n  f ro m  r e f e r e n c e  11, p .  3 43 .
S u p e r s c r i p t  -  a b o v e  a l e t t e r  d e s i g n a t e s  a @ s p i n ;  o t h e r w i s e ,  
t h e  s p i n  i s  a .
£1U
2 )  No i n t e n s i t y  i s  d e r i v e d  from t h e  m i x i n g  o f  e x c i t e d  m e t a l
s i n g l e t  s t a t e s  i n t o  3 ¥ AJ, .  d'*' i s  z e r o  b e c a u s e  3 YA„ and 1 't' d i f f e r  byA* A* M*
two o r b i t a l s ,  s / h i l e  t h e  o p e r a t o r  i s  a  o n e - e l e c t r o n  o p e r a t o r .
5)  I t  i s  common t o  make t h e  a s s u m p t i o n  t h a t  a l l  t w o - c e n t e r  s p i n -
o r b i t  c o u p l i n g  i n t e g r a l s  ( e . g . ,  <a* (Hz’ |m>) a r e  z e r o . 11 W i th  t h i s  a s ­
s u m p t i o n ,  e x p r e s s i o n s  c ,  d ,  h ,  and  i  a r e  z e r o .
V) E x p r e s s i o n  f  d o e s  n o t  i n c l u d e  a n y  c o n t r i b u t i o n  f rom t h e  m e t a l .
I t  t h e r e f o r e  c a n n o t  d e s c r i b e  t h e  e n h a n c e m e n t  o f  t h e  s i n g l e t  - t r i p l e t  
t r a n s i t i o n  due  t o  t h e  p r e s e n c e  o f  t h e  m e t a l .
’j )  The r e m a i n i n g  e x p r e s s i o n s ,  a and  e ,  d e s c r i b e  t r a n s i t i o n  i n ­
t e n s i t y  a r i s i n g  f rom t h e  d i p o l a r  n a t u r e  o f  t h e  i o n .  Such a  m echan ism 
f o r  t h e  e n h a n c e m e n t  o f  i n t e n s i t y  h a s  b e e n  o b s e r v e d  p r e v i o u s l y  and  d e ­
s c r i b e d . 1^ ’ 13 However ,  i f  t h i s  i s  t h e  o n l y  m echan ism  o p e r a t i n g ,  one 
wou ld  e x p e c t  t h e  e n h a n c e m e n t  o f  t h e  s i n g l e t  - t r i p l e t  t r a n s i t i o n  i n ­
t e n s i t y  to  be  i n d e p e n d e n t  o f  t h e  n a t u r e  o f  t h e  m e t a l  i o n ,  w h ic h  i s  
c o n t r a r y  to  w h a t  i s  o b s e r v e d .
The i n a b i l i t y  o f  t h e  e x p r e s s i o n s  i n  T a b l e  2 t o  r e l a t e  t o  e x p e r i ­
ment i s  due  to  t h e  e x c l u s i o n  o f  m e t a l - a n i o n  o v e r l a p .  T h i s  a s s u m p t i o n  
was made i n  t h e  e x p a n s i o n  o f  t h e  c o n f i g u r a t i o n a l  wave f u n c t i o n s  by 
t a k i n g  t h e  o n e - e l e c t r o n  o r b i t a l s  a ,  a * ,  m, a n d  m* ( T a b l e  1) t o  be o r ­
t h o g o n a l .  A method  f o r  t h e  e v a l u a t i o n  o f  m a t r i x  e l e m e n t s  o f  a non* 
o r t h o g o n a l  b a s i s  s e t  h a s  b e e n  g i v e n  by  L o w d in . 14 A c c o r d i n g  t o  h i m , 14 
t h e  m a t r i x  e l e m e n t  o f  a o n e - e l e c t r o n  o p e r a t o r  f l i  w i t h  r e s p e c t  t o  two 
S l a t e r  d e t e r m i n a n t s  U and  V i s  g i v e n  by:
ju^iVdX = ^  {k |Qj, jjtjDyyC k jX)
where  k i s  a n  e l e m e n t  o f  U, /  i s  an e l e m e n t  o f  V, and  Dy^(kj j f )  i s  t h e
mi no r  o f  t h e  o v e r l a p  m a t r i x  Tu*Vdx, p r o d u c e d  by  s t r i k i n g  o u t  t h e  k ^ 1 
t  hrow and t h e  I  co l umn o f  t h e  m a t r i x .
The i n c l u s i o n  o f  o v e r l a p  by  t h e  a b o v e  me t hod  i s  p o s s i b l e  f o r  
b o t h  t h e  s p i n - o r b i t  c o u p l i n g  i n t e g r a l  and t h e  t r a n s i t i o n  moment  i n t e ­
g r a l -  Hie r e s u l t i n g  e x p r e s s i o n s  f o r  M u s i n g  e a c h  o f  t h e  n i n e  s p i n - o r ­
b i t  c o u p l i n g  c o r r e c t e d  c o n f i g u r a t i o n a l  wave f u n c t i o n s  p r e v i o u s l y  l i s t e d  
a r e  g i v e n  i n  T a b l e  ' t .
A c o n s i d e r a b l e  r e d u c t i o n  i n  t h e  c o m p l e x i t y  o f  t h e s e  e x p r e s ­
s i o n s  c a n  be a c h i e v e d  by t h e  u s e  o f  t h e  f o l l o w i n g :
1. T w o - c e n t e r  s p i n - o r b i t  c o u p l i n g  i n t e g r a l s  ( e . g . ,  <a |H* |m> ) 
w i l l  be s m a l 1 b e c a u s e  o f  t h e  s t r o n g  i n v e r s e  d e p e n d e n c e  o f  t h e  s p i n - o r ­
b i t  c o u p l i n g  c o n s t a n t  F on d i s t a n c e ,  and  mey be n e g l e c t e d . 1"1
The s p i n - o r b i t  c o u p l i n g  o p e r a t o r  i s  n o t  a b l e  t o  mix wave 
f u n c t i o n s  whi ch  d i f f e r  i n  t h e  qu a n t um number  £ . 15 I f  t h e  m e t a l  u n d e r  
c o n s i d e r a t i o n  i s  a  p o s t - t r a n s i t i o n  m e t a l ,  t h e  m e t a l  f i l l e d  o r b i t a l  m 
w i l l  be a d o r b i t a l  and  t h e  u n o c c u p i e d  o r b i t a l  m* w i l l  be  e i t h e r  an s 
o r  p o r b i t a l .  T h e r e f o r e ,  s p i n - o r b i t  c o u p l i n g  i n t e g r a l s  o f  t h e  t y p e  
-/ni | l l l (m* N w i l l  be z e r o .
The e x p a n s i o n  o f  many o f  t h e  e x p r e s s  i o n s  1i s  t e d  w i l 1 p r o d u c e  
l e r m s  w i t h  o v e r l a p  i n  t h e  s e c o n d  power .  T h e s e  t e r m s  w i 11 be  s ma 1 1 and
may be n e g l e c t e d .  T h i s  h a s  b e e n  do n e  i n  T a b l e  4 .
Be c a u s e  t h e  o r b i t a l  d e s i g n a t i o n s  a ,  a * ,  m, and m* may eac h
2 ir>
T a b l e  k
TRANSITION DIPOLE MOMENT EXPRESSIONS* 
( W i th  O v e r l a p )
a )  -V2 <a» |h ' [a>( ( uA„) - Sam ( (a  | r  (m> + < m | r | a »  -  Sa*m( <a* | r  |m) +
E°  ’ ^ A *  <m | r  | a * ) )  )
b) -Vs  ftn* iH’ \m)( - Sam<a* | r  |nr*> - Sa*ro*<m | r  | a »
Eo -  3 V
c) Vg( Samr* {a |h '  |a  ^ •+ Sam On* 1h* (a >) ( (nr* | r  |a* > - S a m * ( a | r | a * )
Eo ■ Eqi*
-2Sa*m*(m | r  |m) + Sa*m(a  (r |a> - Sa*m(m* | r  |m))
d) J{2( Sa*m^m Ih 1 kn) + Sam(a* |H* | a > ) ( ( a  | r  lm> + Sam( (a | r  |a > -+ ( a * | r | a * )
E0 - 3 Erct  + (m jr  | m »
e)  - j S  (a Lh* ]a*  ) ( ( l l o )  -  2Sam( <a | r  |m) + ( m | r | a »
3 EA,  “ Eo
f)  -Vs f  -  (a* Ih* |a» ) + ^a lHr U>) ( (a  l r  |a* ) - Si.*m(a | r  |m) - S a m < m | r j a ) )
A* A*
g) -V^ (S a m (m »  |h 1 |a> +  Sa*mt*(a)Ht |m^) ( (in j r  ImM - S a m * ( m | r | a )
3EA^ " ^  -S a m ( a  | r  jm>)
h ) V£(S a*m 6n*  |H’ +  S a^ m ^^ a jH 1 la^ - Sam* ( a  | h ’ |a» » ( ( a  j r  |b^> -
^  ^  Sam (m ( r im * )  +  S a m ( a | r [ a )  +2Sam* (m | r  |m))
i )  -V2Sam( ( a  [H1 |a> + (m |H’ \m) -  (a*  |H’ {a* »  ( <m | r  |a* ) -  S a m < a | r | a * >
EA* E RCT + Sa*m( 2 (a | r  [a ) + ( m | r [ m ) ) )
* tio i s  t h e  d i p o l e  moment o f  t h e  g r o u n d  s t a t e ;  I s  t h e  d i p o l e  moment
o f  t h e  s t a t e .  H* r e f e r s  t o  H 1 . Sam i s  t h e  o v e r l a p  b e tw ee n
t h e  a n i o n  o r b i t a l  a and  t h e  m e t a l  o r b i t a l  m.
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r e p r e s e n t  more  t h a n  o n e  o r b i t a l  i n  a  p a r t i c u l a r  m o l e c u l e  ( i n  t h e  o r i g ­
i n a l  d e f i n i t i o n ) ,  i t  i s  i m p o r t a n t  t o  d e t e r m i n e  w h e t h e r  t h i s  a m b i g u i t y  
e x i s t s  i n  t h e  e x p r e s s i o n s  i n  T a b l e  !t-. F o r  t h i s  d e t e r m i n a t i o n ,  m o s t  o f  
t h e  e x p r e s s i o n s  w e re  r e c a l c u l a t e d  u s i n g  s i x - o r b i t a l  wave f u n c t i o n s :  t h e  
f o u r  l i s t e d  o n  T a b l e  1 p l u s  two 'dummy' o r b i t a l s .  F o r  e x a m p le ,  t h e  f o l ­
lo w in g  wave fu n c t io n s  wou ld  be a p p r o p r i a t e  t o  d e t e r m i n e  i f  t h e  two a o r ­
b i t a l s  in t h e  i n t e g r a l  ( a j l ) '  |a  ^ ( e x p r e s s i o n  f ,  T a b l e  1) m u s t  be i d e n ­
t i c a l :
( |aa*bbmm | + |a*abbnsn |)
( |aa*bbmm | -  | a*abbm m|)
I t  t u r n s  o u t  t h a t  t h e y  m u s t  be  i d e n t i c a l ,  and  s i n c e  H* c a n n o t  be t o t a l l y  
s y m m e t r i c  i n  a  number  o f  s y m m e t r i e s  ( i n c l u d i n g  C sv ) » t h e  i n t e g r a l  i s  
z e r o  i n  m o l e c u l e s  w i t h  t h o s e  s y m m e t r i e s .
The e x p r e s s i o n s  f o r  M i n c l u d i n g  t h e  a p p r o x i m a t i o n s  d e s c r i b e d  
on t h e  p r e v i o u s  p age  a n d  t h e  i d e n t i t y  d i s c u s s e d  ab o v e  a r e  g i v e n  i n  
T a b l e  *». The m o l e c u l a r  symmetry  i s  a s s u m e d  t o  be C2 V. No o t h e r  r e ­
f i n e m e n t s  a r e  r e q u i r e d  p r i o r  t o  t h e  a p p l i c a t i o n  o f  t h e  mode l  t o  a 
p a r t  i c u l a r  m o l e c u l e .
2 1 8
T a b l e  5
USABLE TRANSITION DIPOLE MOMENT EXPRESSIONS* 
a ) -4 2  (a* jH* | a > f ( n ) “ S a ' m '  ( (a* | r  |m* ) + (m' | r  | a '  ) )  -  Sa*ra* ( ( a*  | r  [m* )
E°  Eam +  <m' | r  | a * » )
b) 0
c)  -fn S a 'm * ’ ( a 1 Ih'  | a ) <m»' | r | a * >
Eo - 3 Ec t
d } Sa^m1 (m Ih1 |m’ ) + S a 1 m1 (a* [h* |a* > (a  | r  jm’ \
Eu " 3 e rct
c) 4 $  i a  |H* [a* >( ( ^lo) -  2 S a rm' ( (a* | r  jm* ) + <m* j r  | a ’ >)
3£A,  - Eo
f )  0
g )  0
h)  ~ -JgSa*m* 1 ( a 1 Ih1 | a * ^ ( a ‘ | r | m * ' )
3E -A* CT
i )  - ' f g S a ' t n 1 ( (m* |H* |m> + ( a  |h ' |a* > - ( a*  Ih1 |a*>)  (m1 j r j a * )
3 E -  j F A* RCT
' i h e  p r i m e d  o r b i t a l s  h a v e  t h e  f o l l o w i n g  m e a n i n g :  W i t h i n  a p a r t i c u l a r  
e x p r e s s i o n ,  a l l  p r i m e d  o r b i t a l s  o f  a s i n g l e  t y p e  ( e . g . ,  a ' )  m u s t  
r e p r e s e n t  t h e  sam e LCAO w a v e  f u n c t i o n .  U n p r i m e d  o r b i t a l s  may r e p ­
r e s e n t  a n y  LCAO w a v e  f u n c t i o n  o f  t h a t  c l a s s  ( i . e . ,  a  may be a n y  o f  
t h e  f i l l e d  a n i o n  o r b i t a l s ) .  O t h e r  s y m b o l s  a r e  e x p l a i n e d  i n  t h e  f o o t ­
n o t e  t o  T a b l e
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IV, NUMERICAL RESULTS:
I t  I s  p o s s i b l e  t o  e v a l u a t e  n u m e r i c a l l y  a l l  o f  t h e  e x p r e s s i o n s  
i n  T a b l e  5 f o r  t h e  s i l v e r  n i t r i t e  m o l e c u l e .  T h i s  w i l l  r e q u i r e  r e a s o n ­
a b l y  a c c u r a t e  v a l u e s  f o r  t h e  f o l l o w i n g :
1. S p i n - o r b i t  c o u p l i n g  i n t e g r a l s  ( e . g . ,  ( a*  |H' | a ) ) .
2 .  The  d i p o l e  moment o f  s i l v e r  n i t r i t e  i n  t h e  g ro u n d  and 
s t a t e .
O v e r l e p  i n t e g r a l s  b e tw e e n  n i t r i t e  m o l e c u l a r  o r b i t a l s  and 
s i 1v e r  a tom ic  o r b i t a I s .
k .  T r a n s i t i o n  d i p o l e  moments f o r  n i t r i t e  m o l e c u l a r  o r b i t a l s  and  
s i l v e r  a t o m i c  o r b i t a l s .
9 .  The e n e r g i e s  o f  t h e  s i l v e r  n i t r i t e  m o l e c u l e  i n  t h e  v a r i o u s  
e l e c t r o n i c  c o n f i g u r a t i o n s  l i s t e d  on T a b l e  1.
I n  o r d e r  t o  d e t e r m i n e  t h e s e  q u a n t i t i e s ,  a number  o f  c o m p u t e r  
p r o g r a m s  w e re  u t i l i z e d  on t h e  L.  S .  U. IBM 3 6 0 /6 5  c o m p u t e r :
1. CNDO/S-C.I .  (Q uantum  C h e m i s t r y  P ro g ra m  E xcha nge  CNDO 17f0  : 
T h i s  p ro g ra m  was u s e d  t o  c a l c u l a t e  n i t r i t e  a n i o n  w a v e f u n c t i o n s  and 
e i g e n v a l u e s . CNDO/S-C.I . i s  o f  t h e  t y p e  o r i g i n a t e d  by P o p l e . 16 I t  
u s e s  t h e  M a t a g a - N i s h i m o t o  a p p r o x i m a t i o n 17 f o r  t w o - c e n t e r  i n t e g r a l s  
and  a c o n f i g u r a t i o n - i n t e r a c t i o n  s u b r o u t i n e  i n  w h ic h  t h e  f i r s t  t h i r t y  
m o n o - e x c i t e d  c o n f i g u r a t i o n s  a r e  u s e d .
2 .  Z ip m o l :  A n o n - i t e r a t i v e  e x t e n d e d  H u c k e l  p ro g ra m  w r i t t e n  by 
R. H of fm an ,  w h ic h  u s e s  s i n g l e - z e t a  S l a t e r - t y p e  o r b i t a l s .  I t  was u s e d  
f o r  o v e r l a p  i n t e g r a l  e v a l u a t i o n s  o n l y .  Z e t a  v a l u e s  w h ich  w ere  o p t i -
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m iz e d  f o r  p r o p e r  o v e r l a p s  ( i . e . ,  o v e r l a p  m a t c h e d  a t o m i c  o r b i t a l s ) ,  w e re  
t a k e n  from L. E. H a r r i s ,  H. J .  M a r i a ,  and  S .  P. McGlynn5 .
■'). Zevc :  An i t e r a t i v e ,  d o u b l e  z e t a ,  S l a t e r - t y p e  o r b i t a l ,  e x ­
t e n d e d  H u c k e l  p ro g ra m  was u s e d  f o r  d i p o l e  moment c a l c u l a t i o n s  and  f o r  
w h o le  m o l e c u l e  (AgN02 ) c a l  c u l a t i o n s .  The cou lomb i n t e g r a l s  w e re  a p ­
p r o x i m a t e d  by n e g a t i v e  v a l e n c e  s t a t e  i o n i z a t i o n  p o t e n t i a l s  ( - V S I P ) . 5 
The r e s o n a n c e  i n t e g r a l s  w ere  o b t a i n e d  by  C u s a c h ' s  a p p r o x i m a t i o n :
Hij - e  ( * - I S u D C W V -
h .  S o c e d :  T h i s  p r o g r a m ,  w r i t t e n  by L. V a n q u i c k e n b o r n e , c a l c u ­
l a t e s  s i n g l e t - t r i p l e t  t r a n s i t i o n  moments and l i f e t i m e s  f rom Lowdin o r -  
t h o g o n a l i z e d  m o i e c u l a r  o r b i t a l s  o b t a i n e d  f rom  Z e v c .  On ly  o n e - c e n t e r  
s p i n - o r b i t  c o u p l i n g  i n t e g r a l s  a r e  e v a l u a t e d . 19
S .  CNDO/2 ( a  m o d i f i e d  v e r s i o n  o f  Quan tum C h e m ic a l  P rog ram  Ex­
c h a n g e  N r .  l ^ l ) ,  a n d  G a u s s i a n - 7 0  w e re  u s e d  f o r  c o m p a r i s o n  t o  c n d o / s -  
C . I .  n i t r i t e  e i g e n v a l u e s .
I t  i s  i m p o r t a n t  t o  b e g i n  w i t h  a c c u r a t e  e i g e n v e c t o r s  and  e i g ­
e n v a l u e s  f o r  t h e  n i t r i t e  i o n .  The MO o r d e r  o f  and  t h e  MO e n e r g i e s  
ot t h e  n i t r i t e  i o n  a r e  q u i t e  d e p e n d e n t  on  t h e  t y p e  o f  c a l c u l a t i o n
u s e d  ( F i g u r e  2 ) .  F i g u r e  2  a l s o  shows t h e  a p p r o x i m a t e  band  h a l f - w i d t h s
f rom t h e  o n l y  a v a i l a b l e  ESCA s p e c t r u m  o f  t h e  NOj i o n .
I n  a l l  t h e  c a l c u l a t i o n s  e x c e p t  G a u s s i a n - 7 0  and  Zevc t h e  th ree  h i g h ­
e r  t - o c c u p i e d  o r b i t a l s  a r e  o f  t h e  same sym m etry  and  a r e  s e p a r a t e  
f rom t h e  f o u r t h  h i g h e s t - o c c u p i e d  o r b i t a l .  The l a t t e r  p o i n t  i s  i n  a p ­
p a r e n t  a g r e e m e n t  w i t h  t h e  p h o t o e l e c t r o n  s p e c t r u m .
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F i g u r e  2 .
O r b i t a l  e n e r g i e s  o f  t h e  n i t r i t e  i o n .  A l l  c a l c u l a t i o n s  a r e  
f rom r e f e r e n c e  2 1 , u s i n g  a t o m i c  d i m e n s i o n s  f rom c r y s t a l  
s t r u c t u r e  d a t a , 22  e x c e p t  t h e  a b  i n i t i o  c a l c u l a t i o n .  The 
l a t t e r  was t a k e n  f rom r e f e r e n c e  2J>. The o r b i t a l  e x p o ­
n e n t s  u s e d  i n  Zevc w e r e  f rom E. C l e m e n t i . 2 4  The  l o w e s t  
u n o c c u p i e d  o r b i t a l  i s  d e n o t e d  by a  box .  The l o w e s t  u n ­
o c c u p i e d  o r b i t a l  a s  c a l c u l a t e d  by  t h e  CNDO/2 p r o g r a m  was 
t o o  h i g h  i n  e n e rg y  to  b e  I n c l u d e d  i n  t h e  d i a g r a m .
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The l o w e s t - u n o c c u p i e d  o r b i t a l  i s  e n e r g e t i c a l l y  s e p a r a t e d  
f rom t h e  s e c o n d  l o w e s t  u n o c c u p i e d  o r b i t a l  I n  a l l  c a l c u l a t i o n s  u s e d .
The s y r a n e t r y  o f  t h i s  o r b i t a l  I s  t h e  same (b j . )  i n  a l l  c a l c u l a t i o n s  e x ­
c e p t  G a u s s i a n - 7 0 .  T r a n s i t i o n s  f rom  t h e  a f o r e m e n t i o n e d  t h r e e  h i g h e s t  
o c c u p i e d  o r b i t a l s  t o  t h e  b i  u n o c c u p i e d  o r b i t a l  a r e  o b s e r v e d  i n  t h e  
u l t r a v i o l e t  s p e c t r u m  o f  t h e  NO2 i o n . 1 (The r e a s o n  f o r  t h e  n o n - a g r e e ­
m en t  o f  t h e  G a u s s i a n - 7 0  d a t a  i s  n o t  k n o w n . )
I t  i s  e v i d e n t  from t h e  a b o v e  t h a t  t h e  l o w e s t - e n e r g y  e l e c ­
t r o n i c  t r a n s i t i o n s  i n v o l v e  p r i m a r i l y  t h e  h i g h e s t  t h r e e  o c c u p i e d  o r b i t ­
a l s  and  t h e  l o w e s t  u n o c c u p i e d  o r b i t a l .  T h e s e  f o u r  o r b i t a l s  a r e  shown 
i n  F i g u r e  3> t a k e n  f ro m  t h e  CNDO/S-C.I .  c a l c u l a t i o n .  The  a -,. i o n  a o r ­
b i t a l  ( T a b l e  l )  i s  t a k e n  t o  be  a n y  o f  t h e  t h r e e  h ig h e s t  o c c u p i e d  o r ­
b i t a l s ,  and  t h e  a* o r b i t a l  i s  t a k e n  t o  b e  t h e  b i  u n o c c u p i e d  o r b i t a l .
The  o r b i t a l  e n e r g i e s  f ro m  t h e  CNDO/S-C.I .  c a l c u l a t i o n  a g r e e  
b e s t  w i t h  t h e  p h o t o e l e c t r o n  s p e c t r u m  e n e r g i e s  ( F i g u r e  2 ) .  F o r  t h i s  
r e a s o n ,  e i g e n v e c t o r s  ( o r b i t a l  e x p o n e n t s  and  a t o m i c  o r b i t a l  c o e f f i c i e n t s )  
f rom  t h i s  c a l c u l a t i o n  w e r e  u s e d  f o r  t h e  a n a l y t i c  form # f  t h e  a n i o n  a 
and a*  o r b i t a l s  ( T a b l e  6 ) .  A l l  a t o m i c  o r b i t a l  c o n t r i b u t i o n s  o f  > 10^ 
w ere  i n c l u d e d .  The c o e f f i c i e n t s  w e re  ro u n d e d  o f f  t o  t h r e e  s i g n i f i c a n t  
f i g u r e s .
The  m o l e c u l a r  g e o m e t r y  o f  t h e  n i t r i t e  i o n  v a r i e s ,  a c c o r d i n g  
t o  x - r a y  c r y s t a l l o g r a p h l c  s t u d i e s  o f  n i t r i t e  c r y s t a l s , 22 w i t h  t h e  m e t a l  
c a t i o n .  The g e o m e t r y  c h o s e n  f o r  a l l  t h e  c a l c u l a t i o n s  r e p o r t e d  h e r e  i s  
f rom t h e  c r y s t a l  s t r u c t u r e  o f  s i l v e r  n i t r i t e . 22
F i g u r e  J .
The o r b i t a l s  o f  t h e  n i t r i t e  i o n .  The b^ o r b i t a l  i s  t h e  
l o w e s t  u n o c c u p i e d  o r b i t a l .  The m o l e c u l a r  z a x i s  i s  t h e  
C2 v  a x i s ,  t h e  y a x i s  I s  i n - p l a n e .  The  b i  a n d  a 2 o r b i t a l s  
h a v e  a  no d e  I n  t h e  y z  p l a n e .  The  o r b i t a l s  w e r e  drawn 
u s i n g  d a t a  f ro m  a  C N D O /s -C . I .  c a l c u l a t i o n . 21
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NITRITE ION MOLECULAR ORBITALS1>S
b i  -  ( O . Y ^ r ) P  (N) -  ( o A Y O ) p  ( O i )  - ( o A T O ) p  ( 02 )X X X
3 i  -  ( o . 2 Y 1 ) s ( n ) + ( 0 . r; 6 o ) p z (N) -  ( 0 . 5 5 C ) P z ( O i )  - ( 0 A 5 6 ) p z ( 0 2 )
a -  -  - ( O . Y U f ) p v ( O i )  + (O.YOY)P ( 0 £ )X x
b;.j = ( 0 . 1 2 2 ) p  (N) -  ( 0 J A 0 ) p y ( 0 i )  -  ( 0 . 5 J+C)pz ( O i )  - ( 0 . A 0 ) p y ( 0 o)
+ ( o . rA 6 ) p z ( o 2 )
ORBITAL EXPONENTS1
Ni t r o g e n 2 s C ~ 1 -95
2p  C * 1 -95
Oxygen 2 s  Q « 2 . 2 7 5
2 p  Q « 2 . 2 7 5
1 From CN D O /»-C . I .  A n a l y t i c  fo rm  o f  t h e  o r b i t a l  I s  I  = A rn ^ Y  ( 8 ,cp)
J8n
w h e r e  A i s  t h e  n o r m a l i s a t i o n  f a c t o r ,  n i s  t h e  p r i n c i p l e  quan tu m  n u m b e r ,
and  Y ( 9 , (p) i s  t h e  s p h e r i c a l  h a r m o n i c .An
^ N i t r i t e  g e o m e t r y  f rom  R. E. Long a n d  R. E. M a rs h ,  A c t a  C r y e t . . 1 5 ,
( 1962) .
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In  s i l v e r  n i t r i t e , a  s i l v e r  a tom  I s  l o c a t e d  a l o n g  t h e  C^v 
a x i s  o f  t h e  n i t r i t e  i o n  2.h"{  X away f rom t h e  n i t r o g e n  a to m  i n  b o t h  d i ­
r e c t i o n s .  It: i s  i m p o s s i b l e  t o  p r e d i c t  a  p r i o r i  w h ic h  g e o m e t r y  i s  im­
p o r t a n t  f o r  t h e  i n t e r a c t i o n  w h ich  e n h a n c e s  t h e  a n i o n  T* S0 t r a n s i t i o n ,  
f o r  t h i s  r e a s o n ,  p a r a l l e l  c a l c u l a t i o n s  i n  t h e  two g e o m e t r i e s  w e re  c a r ­
r i e d  o u t .  The g e o m e t r y  in  w h ic h  t h e  s i l v e r  a tom  i s  l o c a t e d  away f rom 
t h e  ox y g en  a to m s  i s  d e n o t e d  ’ S t r u c t u r e  I , '  t h e  g e o m e t r y  i n  which  
t h e  s i l v e r  a tom i s  l o c a t e d  n e a r e r  t h e  o x y g e n  a t o m s  i s  d e n o t e d  ' S t r u c ­
t u r e  I I . '  ( F i g u r e  U) .
I n  a p r e v i o u s  a n a l y s i s  o f  t h e  s i l v e r  n i t r i t e  m o l e c u l e ,  t h e  
s i l v e r  - n i t r o g e n  d i s t a n c e  was t a k e n  t o  be  2 , :j  X. I n  a d d i t i o n ,  o n l y  
one  m o l e c u l a r  g e o m e t r y  was  u s e d  ( S t r u c t u r e  1 ) .  In  t h e  c a l c u l a t i o n s  
p r e s e n t e d  h e r e ,  t h e  more  a c c u r a t e  s i l v e r  - n i t r o g e n  d i s t a n c e  ( 2 .V f  
and  b o th  m o l e c u l a r  g e o m e t r i e s  w e r e  u s e d .
The z e t a  v a l u e s  f o r  t h e  s i l v e r  Ud,  5 s > 5p wave f u n c t i o n s
w e re  t a k e n  f rom r e f e r e n c e  5-  T h e s e  w e r e  u s e d  f o r  t h e  c a l c u l a t i o n  o f  
t h e  o v e r l a p  m a t r i x  f o r  t h e  s i l v e r  n i t r i t e  m o l e c u l e ,  u s i n g  Z i p m o l .  The 
r e s u l t i n g  o v e r l a p  m a t r i x  was u s e d  f o r  t h e  c a l c u l a t i o n  o f  t r a n s i t i o n  
d i p o l e  moments ( v i d a  i n f r a ) ,  and  f o r  u s e  w i t h  Zevc .
A. METAL-ANION OVERLAPS:
The e v a l u a t i o n  o f  t h e  e x p r e s s i o n s  i n  T a b l e  h r e q u i r e  t h e  c a l ­
c u l a t i o n  o f  a number  o f  m e t a l  - a n i o n  o v e r l a p s ,  e . g . , Sam, Sa*m, e t c .
The c a l c u l a t i o n  i s  s t r a i g h t f o r w a r d :  t h e  a p p r o p r i a t e  a t o m i c  o r b i t a l
22 P>
F i g u r e  ’4-.
The two s t r u c t u r e s  o f  t h e  s i l v e r  n i t r i t e  m o l e c u l e  u s e d  
i n  t h e  p r e s e n t  c a l c u l a t i o n s . The u p p e r  s t r u c t u r e  i s  
d e n o t e d  S t r u c t u r e  I ,  t h e  l o w e r  i s  d e n o t e d  S t r u c t u r e  I I .  
Only  t h e  p o s i t i o n  o f  t h e  s i l v e r  a tom  c h a n g e s  in  t h e  
two s t r u c t u r e s , t h e  n i t r i t e  a t o m i c  c o o r d i n a t e s  r e m a in  
u n c h a n g e d .  The d a t a  was t a k e n  f rom an  X - r a y  c r y s t a l -  
l o g r a p h i c  s t u d y  o f  t h e  s i l v e r  n i t r i t e  c r y s t a l  ( r e f e r e n c e  
2 2 ) .
126 *
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o v e r l a p s  a r e  t a k e n  f rom a  Zipmol  o u t p u t .  The r e s u l t s  a r e  g i v e n  i n  T a b l e  7
» . SPIN-ORBIT COUPLING INTEGRALS:
The s p i n - o r b i t  c o u p l i n g  i n t e g r a l s  (a  |h * j a * ) ,  e t c . ,  a r e  c a l ­
c u l a t e d  a s  f o l l o w s :  I n  o r d e r  f o r  t h e  i n t e g r a l  t o  be  n o n - z e r o ,  i t  i s
r e q u i r e d  t h a t
"a X FH' X r a» J  r A i '
I f  a i s  f  and  a** i s  f. , t h e n  H* mu s t  t r a n s f o r m  a s  61( 1*. )» a r o t a t i o na i  b i  y
a b o u t  t h e  y a x i s .  E x p a n s i o n  i n t o  a t o m i c  o r b i t a l s  y i e l d s
< ’ a ,  l H ;  I  V > -  « i  I  S  I 5 k V -  \  ^  C  >  < 9 >
w h e r e  a), and  qi. a r e  t h e  a n i o n  a t o m i c  o r b i t a l s  w h i c h  c o m p r i s e  t h e  Y
i  J *1
and Y m o l e c u l a r  o r b i t a l  f u n c t i o n s  ( T a b l e  6)  r e s p e c t i v e l y ;  w h e r e  k bi
d e n o t e s  an  a t o m i c  c e n t e r  ( n i t r o g e n ,  o x y g e n - 1 ,  o r  o x y g e n - 2 ) ;  whe r e  C^1
a nd  Cb l  a r e  t h e  a t o m i c  o r b i t a l  c o e f f i c i e n t s  f o r  t h e  1Y and  1 Y, mol -  
J a  1 b i
o c u l a r  o r b i t a l  f u n c t i o n s ;  w h e r e  i s  t h e  s p i n - o r b i t  c o u p l i n g  c o e f f i ­
c i e n t  f o r  a t o m i c  c e n t e r  k;  and w h e r e  and  a r e  t h e  o r b i t a l  and  s p i n  
o p e r a t o r s  f o r  a t o m i c  c e n t e r  k ,  r e s p e c t i v e l y .
S i n c e  t h e  c o o r d i n a t e s  o f  t h e  s p i n  f u n c t i o n  a r e  n o t  t h e  same 
as  p o s i t i o n  c o o r d i n a t e s  o f  t h e  e l e c t r o n s ,  t h e  i n t e g r a t i o n  o v e r  t h e  s p i n  
c o o r d i n a t e s  c an  be p e r f o r m e d  i n d e p e n d e n t l y .  On l y  c e r t a i n  e i g e n v a l u e s  
o f  t h e  s p i n  o p e r a t o r  a r e  n o n r z e r o ,  t h e s e  h a v e  b e e n  t a b u l a t e d  i n  T a b l e  3* 
The s p i n  o p e r a t o r  a c t s  upon  t h e  c o n f i g u r a t i o n a l  wave  f u n c t i o n s  ( T a b l e  1) 
and h a s  been  e v a l u a t e d  i n  T a b l e  ' j .
I t  i s  a d v a n t a g e o u s  t o  r e p l a c e  t h e  t h e o r e t i c a l  s p i n - o r b i t  c o u p -
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TABLE 7
OVERLAPS FOR SILVER NITRITE
ANION ORBITAL METAL ORBITAL OVERLAP
OVERLAP
STRUC. I STRUC. I I
Sam
Sa*m
Sam*
Dz
Dx2 - y 2
Dy*
Dxy
Dxz
Pz
Py
.0351
.0007
.0011
.0004
.0 1 0 8
.0 6 9 7
- .1056
.0 1 1 5
.0175
.0 1 7 5
.0681
.0137
- . 0 0 5 7
.0 7 9 6
.0 9 1 0
.1 1 3 3
Sa*m* Px .0281 . 0 1 5 3
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l i n g  c o e f f i c i e n t  5^  w i t h  t h e  e m p i r i c a l  p a r a m e t e r  T a b l e s  o f  Q v a l ­
u e s  a r e  a v a i l a b l e  f ro m  t h e  l i t e r a t u r e . 2 s ~s r  I n t r o d u c t i o n  o f  t h e  o n e -  
c e n t e r  a p p r o x i m a t i o n  a n d  t h e  p a r a m e t e r  i n t o  e q u a t i o n  ( y i e l d s
< yajH;i v  • -is: c?ic5lck<«pti 1? i«ji> (io)
w h e r e  cp^ 1 and a r e  t h e  a n g u l a r  p a r t s  o f  t h e  a t o m i c  o r b i t a l s  w h ich
c o m p r i s e  t h e  Y and Y m o l e c u l a r  o r b i t a l  f u n c t i o n s  ( t h e  r a d i a l  p a r t s  
a i  b i
h a v i n g  been  i n c o r p o r a t e d  i n t o  t h e  £ ) .  The s u m m a t io n  i s  o v e r  o n e - c e n ­
t e r  t e rm s  o n l y .
O p e r a t i o n  o f  t h e  ^  ( q = x , y , z )  o p e r a t o r  on an a t o m i c  o r b i t a l  r e s u l t s  
i n  t h e  r o t a t i o n  o f  t h a t  o r b i t a l  a r o u n d  one  o f  t h e  c a r t e s i a n  a x e s .  I f  t h e  
new o r b i t a l  i s  d e n o t e d  tp' , t h e  i n t e g r a l  i n  t h e  r i g h t  s i d e  o f  ( l o )  i s
l<Pjb l  >
w h ich  i s  a n  o v e r l a p  i n t e g r a l .
T a b l e s  d e s c r i b i n g  t h e  r e s u l t  o f  t h e  ( q  *= x ,  y ,  and  z)  o p ­
e r a t o r  on s ,  p,  d ,  and f  o r b i t a l s  a r e  g i v e n  i n  r e f e r e n c e  I I ,  p .  Jjh '(  and  
A p p e n d ix  H. T h e s e  t a b l e s  w e re  u s e d  w i t h  t h e  n i t r i t e  m o l e c u l a r  o r b i t a l s  
i n  T a b i c  fi t o  c a l c u l a t e  t h e  a n i o n  s p i n - o r b i t  c o u p l i n g  i n t e g r a l s .  The  
s p i n - o r b i t  c o u p l i n g  i n t e g r a l s  f o r  s i l v e r  may be  c a l c u l a t e d  f rom t h e  
t a b l e s  a l o n e  (C v a l u e s  f rom R e f e r e n c e  5)*  The r e s u l t s  a r e  g i v e n  i n  T a b l e  8 ,
C. TRANSITION DIPOLE MOMENTS:
T r a n s i t i o n  d i p o l e  moment i n t e g r a l s  i n  T a b l e  5 ( e . g . ,  ( a | r | m ) ) ,  
a r c  d e r i v e d  f rom e x p r e s s i o n s  s u c h  a s  e q u a t i o n  ( 8 ) .  I n  e q u a t i o n  ( 8 ) ,  
t h e  t r a n s i t i o n  moment i s
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TABLE 8
VALUTS OF SPIN-ORBIT COUPLING INTEGRALS FOR SILVER NITRITE1
( a n - i 5
(a Ih1 |a ^
(»2 1» ;  b 2 ■> -  “ i l l 7 .3 5
(b2 1« ;  |a . > -  - 1 7 9 ,1 5 2
a |h' )a* \
/ b 2 l“ z lb l S = i 6 9 . 2 4  7
(“ I l«y = - HOB. 724
(a*  |h* |a*>
0
' hlDIJhO 11 X Hy Hz
x y 1 |:xz \  = -1913 ( x y j | y z >  -  913 ( x y  \ |x£ - y £ > = i l 8 2 6
( y z  \ \: i y i 3 (xz | ;::2 - y p ') = - 9 1 3  (xz | (yz } = - i  913
( y z  I j:Zz>) = -11581 (xz  | jz2 > = 1531
(M* ] h’ | m N
= 0
! S p i n - o r b i t  c o u p l i n g  c o n s t a n t s  a r e :  Oxygen ,  = l f>2 cm- 1 ; N i t r o g e n ,
'  -  1(1 c n " i ; S i l v e r ,  r„ ~ cm-1 r. = c m ' 1 .J2 p '“>p '“ud
2 A
ft = J f CT t^ e ^ i  l ^ o > .  ( 1 1 )
H u  in i i- - m l  i s e v a l u a t e d  in  t h e  f o l l o w i n g  m a n n e r :  F i r s t ,  t h e  c o n f i g -
m u t  i e n  wave f u n c t i o n s  1 ' f , „  and 1Y(J a r e  e x p r e s s e d  a s  S l a t e r  d e t e r m i -L J-
11.m i s  ( T a b l e  1) . S i n c e  t h e  e r  o p e r a t o r  i s  a o n e - e l e c t r o n  o p e r a t o r ,  t h e  
o n l y  r i o n -x e ro  m a t r i x  e l e m e n t  i n  t h e  e x p a n s i o n  o f  e q u a t i o n  ( l l )  w i l l  
e o n i a i n  rhe  two m o l e c u l a r  o r b i t a l s  w h ich  d i f f e r  b e t w e e n  1 'frT  and  i Y o . ‘ >Mv 1
l tins M - / 1Y | >jl*r  . | J Yo^ = ( jam'mm j + (n^amm]) |71er. j |aamm | )I* 1 1 s L
=^r.( { |am*rrun | l ^ e r .  | |aamm |)
+ ( jtn^amni | | l l e r , J |aamm j \ )
=vfK (iti* |er |a ) + (m* ier |a))
= fZ  (m* | e r  ja )
a s  found ( w i t l i o u t  i be e l e c t r o n i c  c h a r g e  e )  i n  T a b l e  rj .
S e c o n d , t h e  m o l e c u l a r  o r b i t a l s  m* and  a a r e  e x p r e s s e d  a s  
l i n e a r  c o m b i n a t i o n  o f  a t o m i c  o r b i t a l s ,  y i e l d i n g
H  -  ( i i i )
1 j
The a n a l  vLie forms f o r  t h e  r e s u l t a n t  f u n c t i o n s  ( c p | r ,  w here  r  = x ,  y,
.it z and i s  a S l a t e r - t y p e  n s ,  n p ,  o r  nd ( n  • o r b i t a l ,  a r e  a v a i l ­
a b l e  l nun r e f e r e n c e  11,  A p p e n d ix  F. The i n t e g r a l  in  e q u a t i o n  ( l l .1) e -  
v n h i ' S  iiitci an o v e r l a p  i n t e g r a l .  In  o r d e r  t o  f a c i l i t a t e  c o m p u t a t i o n ,  
t h e  c o o r d i n a t e  r  was a l w a y s  a s s u m e d  t o  a c t  upon  t h e  a n i o n  a t o m i c  o r ­
b i t a l ,  h a r e  was t a k e n  t o  p r e s e r v e  t h e  s i g n  o f  t h e  o v e r l a p .  The o v e r ­
l a p s  we re  t a k e n  f rora t h e  o u t p u t  o f  a Z ipmol  c a l c u l a t i o n .  F o r  t h e  s a k e  
of t h o r o u g h n e s s ,  a l l  sym m etry  a l l o w e d  a n i o n  ** m e t a l  t r a n s i t i o n s  w e r e  
c ■! 11 u 1 a l ed ( Tab 1 e ' ) )  .
TABLE 9
TRANSITION .DIPOLE MOMENTS FOR SILVER NITRITE
TRANSITION 
b x -  Pz
» n 2 Dz
S
Dxy
Px
Dxz
"  n  -  ’ID. -y  '
POLARIZATION STRU CTU RE I  
- . 0 7 4 5  
.0 0 8 0  
. 0 5 0 3  
.0000  
.0255  
.0 4 9 5
STRUCTURE
- . 0 2 6 0
.0126
- . 0 4 9 2
.0000
.0408
.0 1 6 5
- . 0 0 4 2
a ,  - Dxz
Px
Py
Dyz
Pz
S
DZ2
Dx2- v2
y
y
z
.0 2 3 4
.0 6 5 1
.0201
- . 0 1 8 0
.0 652
- . 1 1 7 3
.0 6 4 3
.0 1 7 0
.0352
.1 6 0 3
.0 6 1 1
- . 1 8 4 0
- . 1 7 1 2
- . 0 1 4 6
.0437
- Dxy
Pz
DZ2
s
Py
Dzy
y
y
y
z
- . 0 0 0 3
.0011
. 0 1 7 1
.0 1 1 8
.0110
- . 0 0 5 9
.0 229
.0161
.0 1 9 0
.0 7 4 4
.1110
.0682
e y -
TABLE 9
(C o n tin u e d )
Py X - . 0 0 6 5 - . 0 6 4 3
Dyz X . 0 0 0 3 .0 2 0 0
Dxz X .0 0 0 0 - .0 0 2 2
Px X - . 0 0 4 0 .0369
Dxy z - .0 0 1 1 .0320
2 5  (
P .  MOLECULAR DIPOLE MOMENTS:
S t a t i c  m o l e c u l a r  d i p o l e  moments a r e  n e e d e d  f o r  t h e  c a l c u l a ­
t i o n  o f  e x p r e s s i o n  1 e '  l i s t e d  i n  T a b l e  5- The  d i p o l e  moments w e re  
com puted  i n  t h e  c o l l a p s e d - c o r e ,  p o i n t  c h a r g e  a p p r o x i m a t i o n  u s i n g  t h e  
o u t p u t  o f  t h e  Zevc p ro g ra m :
D 3 Z M ,
i  L L
t hw h e re  R, i s  t h e  c o o r d i n a t e  o f  t h e  i  a t o m i c  c e n t e r ,  and  q .  i s  t h e  n e t  
l i
a t o m i c  c h a r g e  o f  t h a t  c e n t e r .  The v a l u e s  o f  and  t h e  r e s u l t i n g  d i ­
p o l e  moments f o r  s i l v e r  n i t r i t e  i n  S t r u c t u r e s  I and  I I  ( f o r  t h e  
g r o u n d  e l e c t r o n i c  s t a t e )  a r e  g i v e n  i n  T a b l e  1 0 .
The d i p o l e  moment o f  t h e  s i l v e r  n i t r i t e  m o l e c u l e  i n  t h e  
e x c i t e d  s t a t e  i s  n e e d e d  f o r  e x p r e s s i o n  ' a '  o f  T a b l e  5 .  T h i s
q u a n t i t y  i s  d i f f i c u l t  t o  o b t a i n ,  e i t h e r  e x p e r i m e n t a l l y  o r  by c a l c u l a ­
t i o n .  For  t h i s  r e a s o n ,  t h i s  d i p o l e  moment was a s s u m ed  t o  be t h e  same 
a s  t h a t  o f  t h e  g r o u n d  e l e c t r o n i c  s t a t e .
E.  ENERGY DENOMINATORS:
A number o f  c o n f i g u r a t i o n  e n e r g i e s  a r e  r e q u i r e d  f o r  t h e  p e r ­
t u r b a t i o n  c o e f f i c i e n t s  i n  t h e  e x p r e s s i o n s  on T a b l e  5 . C o n s i d e r a b l e  
c a r e  m us t  be  t a k e n  t o  e n s u r e  t h a t  r e a s o n a b l e  v a l u e s  be o b t a i n e d  f o r  
t h e s e  e n e r g i e s .
The  o n l y  w h o l e - m o l e c u l e  s i l v e r  n i t r i t e  c a l c u l a t i o n s  a v a i l ­
a b l e  a r e  t h e  e x t e n d e d  H u c k e l  p ro g ra m s  Z ipmol  a n d  Z e v c .  S e v e r a l  p r o b ­
lems  o c c u r  i n  t h e s e  c a l c u l a t i o n s :  F i r s t ,  t h e  p r o g r a m  o u t p u t s  r e f e r  t o
23ft
TABLE 10
NET ATOMIC CHARGES AND STATIC DIPOLE MOMENTS OF THE 
SILVER NITRITE MOLECULE
N e t  A t o m i c  C h a r g e  D i p o l e  Moment
S t r u c t u r e  I
N i t r o g e n  + 0 . 2 2 3
O x y g e n  - 0 . 1 6 8
S i l v e r  + 0 . 1 1 3  0 . 4 ^ 0  e£
■ 2 . l 6 0  D e b y e
S t r u c t u r e  I I
N i t r o g e n  
Oxygen 
S i l v e r
+0 .1 2 2
- 0.076
+O.OG3 0 . 1 3 3  e £
= 0 . 6 4 2  D e b y e
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o r b i t a l s  w h ich  a r e  l i n e a r  c o m b i n a t i o n s  o f  n i t r i t e  a tom  and  s i l v e r  a t o m ­
i c  o r b i t a l s ,  w h i l e  t h e  p e r t u r b a t i o n  e q u a t i o n s  h a v e  b e e n  d e v e l o p e d  f o r  
a f o r m a l i s m  u s i n g  d i s t i n c t  n i t r i t e  and  s i l v e r  o r b i t a l s .  S e c o n d ,  t h e y  
do  n o t  e v a l u a t e  a n y  e x c h a n g e  i n t e g r a l s  and  t h u s  a s s u m e  a  d e g e n e r a c y  o f  
s i n g l e t  and  t r i p l e t  s t a t e s .  T h i r d l y ,  e x t e n d e d  H u c k e l  c a l c u l a t i o n s  a r e  
n o t  n o t e d  f o r  t h e i r  a c c u r a c y  i n  t h e  c a l c u l a t i o n  o f  e x c i t e d  s t a t e  e n e r ­
g i e s .  C o n s e q u e n t l y ,  t h e s e  c a l c u l a t i o n s  a r e  n o t  p a r t i c u l a r l y  s u i t e d  t o  
o u r  n e e d s .
The CNDO/S-C.I .  p r o g r a m  i s  n o t  p a r a m e t e r i z e d  f o r  s i l v e r ,  n o r  
d o e s  i t  c a l c u l a t e :  e x c h a n g e  i n t e r v a l s  f o r  e x c i t a t i o n s  o f  nrr* t y p e .  I t  
i s ,  h o w e v e r ,  c a p a b l e  o f  c a l c u l a t i n g  r a t h e r  c l o s e l y  t h e  t r a n s i t i o n  e n ­
e r g i e s  o f  t h e  n i t r i t e  i o n  Sn SQ ( n  s  3 ) an(l ■ SQ t r a n s i t i o n s  ( T a ­
b l e  11) .
We h a v e  c h o s e n  t o  r e m a i n  a s  e m p i r i c a l  a s  p o s s i b l e .  A l l  e n ­
e r g i e s  n o t  a v a i l a b l e  f rom e x p e r i m e n t  w e r e  j u d i c i o u s l y  i n t e r p o l a t e d  
f rom t h e  c o m p u t a t i o n a l  d a t a .  F o r  p u r p o s e s  o f  e x p e d i e n c y ,  we h a v e  a l s o  
a s sum ed  t h a t  o r b i t a l  e n e r g i e s  a r e  a p p r o x i m a t e l y  e q u a l  t o  e l e c t r o n i c  
t r a n s i t i o n  e n e r g i e s .
The t e rm  1 EA*. i n  T a b l e  5 may r e f e r  t o  t h e  e n e r g y  o f  t h e  e x ­
c i t e d  s t a t e  p r o d u c e d  by e x c i t a t i o n  o u t  o f  a n y  o f  t h e  t h r e e  h i g h e s t  o c ­
c u p i e d  n i t r i t e  o r b i t a l s  ( a i ,  a 2 , o r  b2 ) . T h e s e  s t a t e s  w i l l  be  d e s i g ­
n a t e d  Y ^ t b ^ a j . ) ,  YA#( b ! ^ 2 ) ,  a n d  Y ^ t  bi*-b2 ) , r e s p e c t i v e l y .  E x p e r i ­
m e n t a l  e n e r g i e s  f o r  t h e  b i * - a i ,  bi*-a2 , a n d  bj.«-b2  e l e c t r o n i c  t r a n s i t i o n s  
w e r e  t a k e n  f rom r e f e r e n c e  1 and  a s s i g n e d  a s  t h e  e n e r g i e s  o f  t h e  1 EA* _
TABLE 11
ELECTRONIC TRAMS ITIOWS IN THE NITRITE MOLECULE
(UC)
T r a n s i t i o n  QTOO/s-C. I .
H i
XAz
1b2
X* i
AAl
GEOMETRY 1~
2 1 .3 1
2 9 . 5 1
51.06  
21.31
CMDO/s-C.I.  
GEOMETRY 2s
16.U.
4 0 .6 5
60 .65  
1 6 . 4 1
CNDO/a-C.l .  
GEOMETRY 33
2 1 . 4 9
28.50  
5 0 .3 2  
2 1 . 4 9
E xpe r im en t*  1 
V alue4
28.0
5 5 . 0
4 8 . 0  
2 2 . 7
S i .  I .  Kay and B. C, F r a z e r ,  A c ta  C r y s t . . 1 4 , 56 ( I 9 6 I ) * N-0“ 1 .24X,  0WC^114.9*
SR. E Long and R. E. M arsh ,  A c ta  C r y s t . . 1£,  448 ( 1962) .  R - 0 1 . 1 5 & ,  ONCH1280
3M. R. T r u t e r ,  A c t a  C r v s t . . 73 ( 1 9 5 4 ) .  H - l * 1 . 2 4 7 t ,  0 N 0 - 1 1 4 .2 0
4S i n g l e t - s i n g l e t  t r a n s i t i o n  e n e r g i e s  from S.  J .  S t r i c k l e r  and M. Kasha ,  J .  Am. Chem.
Socw 8 5 . 2899  (1963)»  s i n g l e t - t r i p l e t  t r a n s i t i o n  e n e rg y  from H. J .  M a r i a ,  A. Wahl -  
b o r g ,  and  S, P. McGlynn,  J .  Chem. F h v s . . 4 9 , 4925 ( 1968) .
{bi«-ai), 1EA#(b1'-»a) , and b^b*) configurations, respectively.
Note that the nomenclature has been extended.
In a similar manner, the 3EA#(bi«-ei) energy was taken from 
the nitrite Ion Ti «- SG transition energy maximum In water solution;23 
the energy of the p «- d transition of Ag+ In water30 was taken for 
1Ej1<( i -^d); and, the energy of the transition assigned as charge-trans­
fer in AgN02® was taken for i E^(s,p^-«i). The silver 5« »nd 5p or­
bitals are assumed to have the same energy.
The values of 1ECT(s, p*~a£) and 1E^(s,p«-b2 ) were generated
by assuming that these energies increase relative to the ^  (s,p«-ei)
w  X
energy by exactly the same amount as the corresponding nitrite tran­
sitions Which terminate on the bi orbital. For example, 1EA#(bi*~a2 )
Is 2 . U 8  eV higher than 1 E^# ( ■ This amount is added to the ener­
gy of 1ECT(s,pm 1) to give the value of *E ( s #p**a).
The value for 1E__(bi*~d) was obtained by algebraic manlpu-KUT
lation of the other energies. 1E. - 3E . „  Intervals were a l l  taken toA* A*
be 3>000 cm-1 (the experimentally observed value for the bi «- ai tran­
sition). The singlet-triplet Intervals for E ,^ and ER^ , should be 
much less ; however no experimental data Is available. Both are as­
sumed to be 1 ,0 0 0  cm-1. The resulting energies are given In Table 12.
TABLE 12
STATE ENERGIES FOR SILVER NITRITE 
("cm” 1 )
STATE SISGLETS
Ta 0
YA*( b l  4"a l 5 2 8 , 0 0 0
„ ( b 1 4 8 , 0 0 0
" ( b l  3 6 , 0 0 0
YCT( S , P  <_al J 2 5 , 6 0 0
" ( * ' P  , "a 2 ) 4 5 , 6 0 0
" <s , p “ b2 ) 3 3 , 6 0 0
y RCTb l  4 0 , 0 0 0
TRIPLETS
2 2 , 7 0 0
4 3 . 0 0 0
3 1 . 0 0 0  
( n o t  u s e d )
2 4 . 6 0 0
4 4 . 6 0 0
3 2 . 6 0 0
3 9 .0 0 0
p i n
V. RESULTS AND DISCUSSION:
The numerical evaluation of a l l  expressions derived from Ta­
ble ? are listed on Table 15, and summarised on Table 1 .^ The follow­
ing observations can be made.
A few suspected intensity-enhancing mechanisms do not con­
tribute to the 3YA#«~ Yo transition Intensity. The metal excited states
Y cannot spin-orbit couple with the anion (in relation to the above M*
singlet-triplet transition) except via two-center spln-orblt coupling
integrals, which we take to be zero. Similarly, the mechanism 3YA# +
c**' l neYf*ctfve because of symmetry restrictions on c,M (which
contains (a |h* |a) and (a* |h' |a*) integrals, but r . . .. ..' 1 1 spin-orbit coupling
does not contain rA in C2V) •
The largest transition moments derive from expressions contain­
ing static dipole moments. (These transition moments are designated by 
a # in Table lU.) The expressions involved are a) and e) in Tables 2 
and 5. The energy denominators in these expressions are of opposite 
signs. Consequently, the transition moments derived from them tend to 
cancel (assuming the ground state and state dipole moments are e-
qual). If the actual dipole moment of the 3YA« state were used in the 
calculation, then the sum of the # transition moments would relate to 
the change of the dipole moment upon excitation.
The mixing of singlet charge-transfer states Into 3YA# ac­
counts for the next largest set of transition dipole moments. This 
results both from the small energy difference between the 3 Ya * s t a t e
Y0 +  b"  3YA*
TABLE 13
EVALUATION OF TRANSITION DIPOLE MOMENT EXPRESSIONS FOR SILVER NITRITE
^ t r u c t u r f e  1 '
(c®- 1 )
t - 2Sa1, s2 <a1 p- Ibi) "*( 1 108,724)
-  “ y P- A *A» --------------------------- ( ^ * - 2 ( . 0 3 5 1 )  ( . 0 6 4 3 ) )
®° '
0-22,700
Y0 + d "  3t ,CT
Yo + € " 3Y.RCT
-«G<bi | r  |b2 > ( ^ J  - y a ( - l 6 9 . 2 V T ) (  UA*)
Eo -
- 1 1 . 1+216 x 1 0 -3
0 -  3 1 ,0 0 0
Sa1 ,«<a1 |H'|b£ ) < « £ > >  l ( - . 1 0 5 6 ) ( i  79.152) ( -0 7 4 5 )
2 .5x10
0 - 2 4 ,6 0 0
Sa1 , s < a 1 |H' |b£ ) < s j r  |ba ) i  ( .0 6 9 7 )  (1 79 .152)  ( .0 5 0 3 )
Eo -
1 . 1x 10-5
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A*( - Ect ( m i ) 2 2 , 7 0 0 - 2 4 , 6 0 0
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TABLE 14 
SUMMARY OF TABLE 13
POLARIZED POLARIZED POLARIZED
Structure I
M 2 . 5 X 10-
1 . 1 x 10"
1 5 . 9 x 10-
* 5 . 9 X 10*
- 1 8 . 4 X 1 0 '
1 2 . 7 X 10"
- 1 2 . 7 X 10"
3 - 9 X 10-
7 . 8 X 10-
-5 0
t o  tel I 4 . 7 8  x 10 
5 . 6?  x 10 - i o
0
0
- 2 .1 5 3  x  i o - 3 # 
■ U . 4 2 2  x  IO"3 # 
- 6 . 3  x IO" 6 
1 .3 9 3  x 10" 3# 
2.112 x 10'3# 
2.68 x 10_* 
3 - 9 4  x  1 0 "* 
■1 7 .7  x 1 0 " e
2 .4 8
1 .5 1 6
x IO" 3 
x 1 0 " 6
M 1 1 . 3 X 1 0-5
- 1 2 . 2 X 1 0 -5
1 3 . 2 X 1 0 - 6
- 1 2 . 3 X 10* a
1 3 . 9 X IO-6
- 1 7 - 1 X i o - 6
1 3 - 5 X i o - 6
- 6 . 7 X 1 0 “ °
'" t o t a l '  1*03 x 10-5 
f 2 . 6 0  x IO-11
S t r u c t u r e  I I
- 9 .3  x 10
9 .3  x  IO-7  
2 . 1 3  x IO"13
2 . 4  x
9 .1  x
4.5 x 
1 . 8  x
- 6 .37  x 
1 2 . 9 4 8
1.2 x 
- 4 . 9  x 
- 1 . 4 7  x 
- 8 . 9  x 
- 8 . 4  x
6 . 3 7  x 
■ 1 4 . 2 1  x
-2.1 x 
■1 7 .8  x
■ 1 9 .4 5  x 
■17 .7  x
10" 6 
10-7 
1 0 -5 
10_a 
IO-4 # 
x 10 '* #  
IO-5  
10* 6 
10_s  
IO*5 
10 - °  
10 -*# 
IO '5# 
10- °  
10 - *  
10"* 
1 0 -*
2 .2 3 9  X IO *3 
1 .2 3 5  X 1 0 - a
# designates a static dipole moment contribution.
and the ^Y^ state, and the large *-polarised tranaltlon momenta (ai.-* 
Pe and a*-* a) which are mixed In by thla perturbation. It la Important 
to note that the large spin-orbit coupling available from the silver  
atom is not operative here.
The smallest transition moments arise from the mixing of 1Yq^  
states into or Yo* 'Hie low transition momenta are caused both by
large energy denominators and by the small transition moments mixed In 
by this perturbation, notwithstanding the large silver spln-orblt coup­
ling which occurs.
In general, the results for the two structures are about the 
same. The 3YA* Yo transition is  polarized primarily along the z 
axis, with an oscillator strength of ~ 1.3 x 10"0 and an Intrinsic 
lifetime31 of 2 . 2  x 10" 3 seconds. Weaker transitions are calculated 
with x and y polarisations. The singlet -• triplet transition intensity 
Is derived primarily from ai -* p and ai -• s charge-transfer transl- 
tlons.
The experimental observation of the s polarisation of the 
slpglet -• triplet absorption^ In AgNa(N0£)g has been mentioned. The 
experimental value of the Tj. * ■ SG absorptive oscillator strength'' of 
^ 1 . 6  x 10"4 Is higher than the calculated value. Also, the exper­
imentally measured lifetime3* of 2 x 10"* Is shorter. Both of these 
disparities may be due to the assumption that - po- If Im> I ‘
l^ A* I “ (^.8 D)fi>r the 1Bi«-1A1 transition, the resulting oscillator
strength conferred on the T i  «- SQ transition would be 5 . 6 5  x IO " 6 .
Also, the wave functions employed for the nitrogen and oxygen atoms 
(from CNDO/s-C.I.) were not parameterized for a calculation which
Included a heavy a com auch aa aliver.
The experimental data for pure ailver nitrite6 la not elmllar 
to that of AgNa(NOg)a.T In thu former, T* «- SQ abaorptlon occurs along 
a ll  three axes with relative intensities of x > y > i ,  while in the 
latter the absorption la confined solely to the s axis. This Is not 
Indicated by our calculations. The quality of data Is considerably 
higher, however, in the latter as compared to the former.
The conclusion that the singlet -• triplet transition In sliver  
nitrite  contains significant contributions from charge-transfer tran­
sitions remains. The existence of an Intense transition In the spectrum 
of silver n itrite  tentatively assigned as charge-transfer6' has been 
mentioned.
According to this model, the mechanism of Ti «- SQ intensity 
enhancement In silver n itrite la quite different than that which Is 
operative In sodium nitrite. In the latter molecule, no significant 
possibility of spln-orblt coupling or charge-transfer with the cation 
exists, and the Ti «- SQ transition Is not Intense, ( f  ~ 0  x 10-M) . 4
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VITA
Thomas P r e s t o n  C a r s e y  was b o r n  i n  M o n t e r r e y ,  M ex ico ,  
on  J a n u a r y  £ 4 ,  1<j46. He was g r a d u a t e d  from H atch  V a l l e y  
High  S c h o o l ,  H a t c h ,  New M ex ico ,  i n  19^3- He e n t e r e d  t h e  
New Mexico  S t a t e  U n i v e r s i t y  i n  1963 and  g r a d u a t e d  from 
t h a t  I n s t i t u t i o n  w i t h  a  B .S c ,  d e g r e e  i n  C h e m i s t r y  i n  l y o y .  
He a t t e n d e d  t h e  g r a d u a t e  s c h o o l  o f  New M exico  S t a t e  U n i ­
v e r s i t y  f rom l^ f O  t o  197 !-
In  S e p t e m b e r ,  1 ^ T 2 ,  h e  j o i n e d  t h e  G r a d u a t e  S c h o o l  
a t  t h e  L o u i s i a n a  S t a t e  U n i v e r s i t y .  He i s  p r e s e n t l y  a 
c a n d i d a t e  f o r  t h e  d e g r e e  o f  D o c t o r  o f  P h i l o s o p h y .
On December 5 1 , 19 J 0 ,  h e  m a r r i e d  t h e  f o r m e r  S usan  
Pamela  W i e r .  They h a v e  two c h i l d r e n .
2 5 6
